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1  Einleitung und Zielstellung  1 
1 Einleitung und Zielstellung 
Das Interesse an porösen Materialien (Abbildung 1) ist seit Beginn der 90er Jahre bis heute 
stark gestiegen.
1
 Vor allem Zeolithe, Alumosilikate mit geringen Dichten und hohen inneren 
Oberflächen, werden heutzutage als Ionenaustauscher, Katalysatoren und Adsorbentien zur 
Trocknung und Reinigung von Gasen und Lösungsmitteln verwendet. Obgleich die Variabili-
tät der Porengrößen von zeolithischen Strukturen möglich ist, beschränkt sie sich auf die Än-
derung der enthaltenen Alkali- und Erdalkali-Kationen sowie des Aluminium-Silicium-Ver-
hältnisses.
2
 Betrachtet man hingegen poröse organische Netzwerke, sogenannte Non-covalent 
Organic Frameworks (NonCOF), resultiert eine sehr große Diversität hinsichtlich der 
strukturellen Variationsmöglichkeiten der eingesetzten Tekton-Moleküle, die durch supra-
molekulare Interaktionen dreidimensionale porige Festkörperstrukturen aufbauen können.
3
 
Durch selektive Einlagerung von Gastmolekülen in die Hohlräume wird die Separierung von 
Isomerengemischen
4
 sowie die Spaltung von Racematen zur Gewinnung enantiomerenreiner 
Verbindungen ermöglicht.
5
 Weiterhin können reaktive oder toxische Materialien eingeschlos-
sen und Einschlussverbindungen pharmazeutischer Wirkstoffe zur gezielten Pharmakothera-






Abbildung 1: Beispiele poröser Festkörperstrukturen wie Zeolithe, Koordinationspolymere (PCP/MOF) und 
  organische Netzwerke (NonCOF) sowie deren Anwendungsmöglichkeiten. 
1  Einleitung und Zielstellung  2 
 
Vergleichbare Anwendungen sind mit porösen Koordinationspolymeren, (Porous Coordi-
nation Polymers, PCP) oder metall-organischen Gerüststrukturen (Metal-Organic Frame-
works, MOF), die organisch-anorganische Hybridmaterialien darstellen, möglich. Sie besteh-
en aus organischen Linker-Molekülen, die durch Metallionen oder Metallcluster verknüpft 
sind und somit dreidimensionale Netzwerke aufbauen können.
7
 Von besonderer Bedeutung 
sind diese beispielsweise für die Gasspeicherung und -trennung
8











Das Ziel dieser Arbeit ist zunächst die Synthese und Charakterisierung von neuen Tekton-
molekülen, die in der Lage sind, poröse organische Netzwerke aufzubauen und polare 
Neutralmoleküle in die gebildeten Hohlräume einzuschließen. Um dies zu gewährleisten, 
müssen die Verbindungen sperrige Grundgerüste aufweisen, damit die Anordnung der 
Moleküle im Festkörper in Form einer dichten Packung verhindert wird. Zusätzlich sollen 
Haftgruppen vorhanden sein, die Gastmoleküle binden und solche die zur Komplexierung von 
Metallionen geeignet sind, um die Bildung von Koordinationspolymeren zu ermöglichen. 
Daher bestehen die geplanten Zielverbindungen (Abbildung 2) aus starren linearen, gewinkel-
ten und trigonalen Spacern, die durch Kombination von Benzen- und Alkin-Einheiten 
aufgebaut werden. Die notwendige Sperrigkeit der Moleküle sowie die Metallion-affinen Ko-
ordinationsstellen
13
 lassen sich durch Verknüpfung der Spacer mit heterocyclischen Aromaten 
wie Pyridin, Thiophen und Benzo[b]thiophen realisieren. Darüberhinaus dienen Hydroxyl-
funktionen zur gewünschten Interaktion und Fixierung von Neutralmolekülen. Dieser 
Strukturaufbau ist dem der Wheel-and-Axle-Verbindungen nachempfunden (siehe Kapitel 
2.2.2).  
Durch Kristallisation dieser Wirtstrukturen in Form von Einschlussverbindungen sollen ent-
sprechende poröse Netzwerke erhalten werden, die unterschiedliche neutrale Gastmoleküle 
aufnehmen. Die strukturelle und quantitative Analyse dieser Festkörper soll mittels Röntgen-
Einkristalldiffraktometrie, IR- sowie NMR-Spektroskopie und TG-DSC-Messungen erfolgen, 
um typische Muster im Packungsaufbau sowie charakteristische Wasserstoffbrückenbin-
dungsmotive zu erkennen und die Porosität in Abhängigkeit von der Molekülform und -größe 
zu untersuchen. Das sensorische Potenzial der hergestellten NonCOFs ist gegenüber unter-
schiedlichen Neutralmolekülen in der Gasphase mit Hilfe einer Quarzmikrowaage zu über-
prüfen, um das Sorptionsverhalten zu studieren und mögliche Selektivitäten zu eruieren. Des-
weiteren ist beabsichtigt, die Sensoreigenschaften der koordinationsfähigen Wirtmoleküle in 
Lösung bezüglich unterschiedlicher Metallionen mit Fluoreszenzspektroskopie zu ermitteln. 




Abbildung 2: Schematische Darstellung der Zielverbindungen mit (a) linearem, (b) gewinkeltem und (c) 
trigonalem Spacer (rot) und einer unterschiedlichen Anzahl an kovalent gebundenen 
Heterocyclen (gelb).  
 
Fernerhin ist geplant, die Fähigkeit der Zielverbindungen zur koordinativen Interaktion mit 
Metallionen und die damit möglicherweise verbundene Bildung von Koordinationspolymeren 
durch Komplexierungsversuche zu erproben. Infolgedessen soll der Aufbau von elektrisch 
leitfähigen metall-organischen Gerüststrukturen für den Einsatz als resistive Gassensoren 
betrachtet werden, wobei zwei grundsätzliche Konzepte in Frage kommen: Einerseits kann 
die Struktur über eindimensionale Koordination von Metallionen und bifunktionellen 
Hilfslinkern elektrisch leitfähig werden, während die Zielverbindungen eine Koordination in 
die zweite Dimension und damit den Aufbau von Hohlräumen schaffen. Der große Vorteil ist 
hierbei, dass die vorhandenen Hydroxylfunktionen als Haftgruppe für Neutralmoleküle und 
somit zur Detektion dieser dienen können. Die zweite Möglichkeit besteht in der Verwendung 
von konjugierten Molekülen, welche die elektrische Leitfähigekit durch Koordination an 
Metallionen gewährleisten. Dementsprechend ist die Überführung der Zielverbindungen in 
konjugierte Strukturen beabsichtigt. 
 
Die Arbeit steht in Bezug zur Exzellenzinitiative "Funktionales Strukturdesign neuer Hoch-
leistungswerkstoffe durch atomares Design und Defekt-Engineering" (ADDE) finanziert vom 





2  Wissensstand  4 
 
2 Wissensstand 
2.1 Supramolekulare Chemie und Crystal Engineering 
Die supramolekulare Chemie ist ein interdisziplinäres Wissenschaftsgebiet. Es beschäftigt 
sich nicht mit den Molekülen im Einzelnen, sondern vielmehr mit den Wechselwirkungen 
zwischen jenen. Wörtlich übersetzt von lateinisch supra "darüber" ist es die "Chemie über das 
Molekül hinaus" (Vögtle),
14
 wodurch sich das Interesse hauptsächlich auf die nicht-
kovalenten Wechselwirkungen konzentriert. Seit dem Chemie-Nobelpreis für diese Wissen-
schaftsdisziplin im Jahre 1987 stieg die Anzahl der Veröffentlichungen zum Thema supra-
molekulare Chemie bis heute stark an,
15
 woran das große Interesse an diesem Forschungs-
gebiet zu erkennen ist. J.-M. Lehn, einer der damaligen Nobelpreisträger, definierte diesen 
wissenschaftlichen Bereich als die Chemie der molekularen Bausteine und der intermole-
kularen Bindung.
16
 Mit J.-M. Lehn erhielten auch D. J. Cram und C. J. Pedersen für ihre 
Arbeit den Nobelpreis. Supramoleküle können als Wirt-Gast-Strukturen aufgefasst werden. 
Hierbei treten Ionen oder organische Moleküle als Gast in Wechselwirkung mit einem Wirt. 
Dazu zählen als bekannteste Vertreter die Kronenether-Verbindungen, die erstmals 1967 von 
Pedersen durch einen Zufall entdeckt wurden.
17
 Die grundlegenden Prinzipien der supra-
molekularen Chemie können aber bereits aus Mechanismen biologischer Prozesse entnommen 
werden. 1894 definierte Fischer das "Schlüssel-Schloss-Prinzip" und erkannte wie wichtig 
eine selektive nicht-kovalente Bindung zwischen einem Enzym und dem Substrat ist. Dieses 
Wissen über die Erkennung molekularer Einheiten ist auch für die supramolekulare Chemie 
bedeutend,
18
 obgleich die geometrischen Verhältnisse und die Komplementarität nicht allein 
ausschlaggebend sind. Vielmehr geht man heute vom sogenannten induced fit-Modell
16
 aus. 
Hierbei bewirkt ein Substrat eine Konformationsänderung am Enzym bevor ersteres gebunden 
werden kann. In der Folge wird ein biologischer Prozess ausgelöst. Neben der molekularen 
Erkennung sind auch der Transport und die Katalyse weitere wichtige Anwendungen 
supramolekularer Strukturen. 
 
Der Begriff Crystal Engineering hat sich aus dem Bereich der Topochemie, die sich mit 
Reaktionen in fester Phase beschäftigt, entwickelt und wurde erstmals 1971 durch G. M. J. 
Schmidt
19
 erwähnt. Man versteht darunter die Konzipierung und Darstellung eines kristallinen 
Materials auf Grundlage der Kenntnis von sterischen, topologischen und intermolekularen 
Bindungsmöglichkeiten der einzelnen Bausteine.
20
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"...crystal engineering is the solid state supramolecular equivalent of organic synthesis." 




Vergleicht man eine molekulare Synthese mit der Kristallisation, so zeigen sich prinzipielle 
Parallelen (Abbildung 3). Während das molekulare Synthon bei einer chemischen Reaktion 
zur Darstellung einer kovalenten Bindung dient, ist das supramolekulare Synthon eine 
Struktureinheit in einem Supramolekül und kann durch intermolekulare Wechselwirkungen 
gebildet werden.
21
 Letzteres basiert auf dem self-assembly-Prozess, bei dem sich Moleküle 







































Abbildung 3: (a) Verknüpfung von molekularen Synthonen über kovalente Bindungen (—) zu einem Mole-
  kül sowie die Zusammenlagerung von Molekülen durch nicht-kovalente Interaktionen (----) zu 
  einem Supramolekül. (b) Beispiele für supramolekulare Synthone. 
 
2  Wissensstand  6 
 
Ein Beispiel für eine nahezu perfekte Zusammenlagerung von Millionen Molekülen mit 
einem hohen Ordnungsgrad liefert die Kristallstruktur. Deren Bildung ist abhängig von kine-
tischen und thermodynamischen Aspekten, die durch die jeweiligen Kristallisationsbedin-
gungen beeinflusst werden. So können aus gleichen Synthonen bzw. Molekülen durchaus eine 
Vielzahl unterschiedlicher Anordnungen im Festkörper entstehen, die als Polymorphe
16
 
bezeichnet werden und die sich meist energetisch nur geringfügig unterscheiden.
23,24
 Man 
differenziert zwischen konformativer Polymorphie,
25
 wobei ein Molekül verschiedene Kon-
formationen in unterschiedlichen Kristallstrukturen annehmen kann, sowie konkomitanter 
Polymorphie.
26
 Letztere ergibt sich wenn polymorphe Formen eines Moleküls im selben 
Kristallisationsansatz entstehen. Weiterhin spricht man von Pseudo-Polymorphie,
27
 die durch 
Kristallisation einer Verbindung zusammen mit verschiedenen Mengen und Arten von 
Lösungsmittelmolekülen charaktersisiert ist und deren Strukturen auch als Solvate (siehe 
Abschnitt 2.2) bezeichnet werden. Vor allem für die pharmazeutische Industrie hat die Poly-
morphie von Medikamenten eine große Bedeutung bezüglich der Wirkung auf den Organis-
mus. Verschiedene polymorphe Formen des selben Wirkstoffes weisen meist deutliche Unter-
schiede in der Löslichkeit und somit in der Resorbierbarkeit im Körper auf.
28
 Entscheidend 
sind die Kristallisationsbedingungen, die, wenn sie nicht eingehalten werden, möglicherweise 





Tabelle 1: Übersicht von Wechselwirkungen unterschiedlicher Stärke
16
 
Wechselwirkung Energie (kJ/mol) Beispiel 








H-Brückenbindungen 4-120 O‒H···O, C‒H···O, C‒H···π 




π···π 0-50 C6H6···C6H6 
Van-der-Waals <5 Alkan···Alkan 
 
Supramolekulare Synthone basieren, wie bereits erwähnt, auf intermolekularen Wechsel-
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D-H∙∙∙A Wasserstoffbrückenbindungen 
Die besondere Bedeutung dieser intermolekularen nicht-kovalenten Wechselwirkungen lässt 
sich durch die fundamentale Rolle im Bereich der biologischen Molekülstrukturen (z. B. 
Doppelhelix der DNA-Struktur und Aufbau von Proteinen) erklären.
31
 Die mit bis zu 
120 kJ/mol starken, gerichteten Wasserstoffbrückenbindungen
16
 sind nach einem H-Donor-
Akzeptor-Prinzip aufgebaut. Ein elektronegatives Atom ist kovalent an ein Wasserstoffatom 
gebunden und fungiert somit als H-Donor. Die Attraktion des Wasserstoffatoms entsteht 
durch eine elektronenziehende Gruppe, welche die Funktion des H-Akzeptors übernimmt und 








Abbildung 4: H-Donor-Akzeptor-Prinzip einer Wasserstoffbrückenbindung. 
 
Die Stabilität einer solchen Wasserstoffbrücke ist von vielfältigen Faktoren abhängig, nicht 
zuletzt von den Elektronegativitäten der jeweiligen Donor- und Akzeptoratome sowie von der 
damit verbundenen D‒H Bindungsstärke. Je schwächer diese Bindung, umso stärker erfolgt 
die Anziehung des Protons durch den Akzeptor und umso größer ist die Bindungsstärke der 
H-Brücke.
33
 Somit sind die Acidität der D‒H Einheit und die Basizität des Akzeptors von 
besonderer Bedeutung. Als Kriterium für das Vorliegen einer solchen Wechselwirkung gilt, 
dass der Abstand zwischen H- und Akzeptoratom kleiner ist als die Summe der entsprech-
enden Van-der-Waals-Radien. Dieser Van-der-Waals cut-off lässt sich sehr gut auf stärkere 
H-Brücken anwenden, jedoch können bei sehr schwachen Interaktionen zum Beispiel von 
nicht aktivierten Donoren auch größere Abstände auftreten, was berücksichtigt werden 
muss.
34
 Für die starke O‒H···O Wechselwirkung in Carbonsäuren liegt der H···O Abstand 
zwischen 1.1 und 1.3 Å
33
 und ist somit deutlich kleiner als die Summe der Van-der-Waals-
Radien von Sauerstoff und Wasserstoff (ca. 2.7 Å). Der O‒H···O Bindungswinkel ist ein 
weiterer Faktor für die Bindungsstärke, die bei einem Winkel von 160 - 180° am höchsten 
ist.
35
 Die Wasserstoffbrückenbindungen unterscheiden sich somit hinsichtlich ihrer Geometrie 
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Abbildung 5: Einfache, zweigegabelte (bifurcated) und dreigegabelte (trifurcated) Wasserstoffbrücke. 
 
Zur Beschreibung von H-Brückenmotiven entwickelten Etter
37
 und Bernstein et al.
38
 eine 
Methode, wodurch das jeweilige Muster in Form eines Graphendeskriptors angegeben wird. 
Hierzu bestimmt man den Motivtyp durch die Buchstaben C (Kette), R (Ring), S (intra-
molekular) oder D (andere) und die Anzahl der Donor- sowie Akzeptoratome als hoch- bzw. 
tiefgestellte Zahl. Außerdem wird dahinter die Summe aller am Motiv beteiligten Atome in 
Klammern angegeben. Am Beispiel eines Carbonsäure-Dimers ergibt sich demnach ein 
cyclisches Wasserstoffbrückenmotiv mit dem Graphendeskriptor R2
2(8), welches sich durch 








Abbildung 6: Cyclische Wasserstoffbrückenbindung eines Carbonsäure-Dimers. 
 
Eine Klassifizierung der Wasserstoffbrückenbindungen in sehr starke, starke und schwache 
Interaktionen ist zusammen mit entsprechenden geometrischen und energetischen Eigenschaf-
ten in Tabelle 2 gezeigt. Dies ist allerdings keine strikte Trennung von H-Brücken, sondern 
nur eine hilfreiche Einteilung zur Unterscheidung verschiedener Bereiche, deren Übergänge 
fließend sind.  
 
Tabelle 2: Eigenschaften von sehr starken, starken und schwachen Wasserstoffbrückenbindungen
34
 
Eigenschaften sehr stark stark schwach 
Bindungsenergie (kJ/mol) 63-168 17-63 <17 
Beispiele [F···H···F]
-
 O‒H···O, N‒H···O C‒H···O, O‒H···π 
d[D···A] (Å) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.0-4.0 
d[H···A] (Å) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.0-3.0 
vdW cut off 100 % nahezu 100 % 30-80 % 
θ[D‒H···A] (°) 175-180 130-180 90-180 
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 Wechselwirkungen, die 
durch Carboxyl-, Hydroxyl- oder Aminogruppen als H-Donoren mit Sauerstoff- und 
Stickstoffatomen von Carbonyl-, Hydroxyl-, Carboxyl-, Ether- oder Aminoverbindungen 
gebildet werden, haben einen charakteristischen Einfluss auf die Anordung der Moleküle in 






 Kontakte zwischen 
sp
2
-hybridisierten Methineinheiten oder Methylgruppen und Sauerstoff-, Stickstoff- sowie 
Schwefelverbindungen sind in der Lage einen moderaten Beitrag zur Bildung stabiler supra-
molekularer Netzwerke zu leisten.
34
 Bei Abwesenheit von starken H-Brücken können sie 
durchaus das Packungsbild bestimmen und sind vor allem im Bereich der biologischen 






Als Akzeptoren kommen auch elektronenreiche π-Systeme in Frage. Hierbei kann es sich um 
aromatische Strukturen oder isolierte Doppel- sowie Dreifachbindungen handeln. Als 
Donoren sind ebenfalls verschiedene elektronegative Atome wie Sauerstoff, Stickstoff oder 






 Interaktionen können 
gerade in Bezug auf aromatische Akzeptoren verschiedene Geometrien aufweisen. Die D‒H 
Bindung kann in etwa auf das Zentrum des Aromaten, auf die Mitte einer einzelnen π-
Bindung des Ringes oder auf ein individuelles C-Atom ausgerichtet sein.
34
 Ein spezieller Fall 
sind π∙∙∙π-Interaktionen,
50,51
 die zwischen delokalisierten π-Elektronen zum Beispiel von 
Benzenringen auftreten. Diese elektrostatischen Wechselwirkungen können zwischen aroma-
tischen Ringen gleicher elektronischer Verhältnisse entstehen, wobei es zu einer leichten 
Verschiebung der Ringe gegeneinander kommt, da sonst repulsive Kräfte vorherrschen 
würden. Besitzen die Aromaten jedoch unterschiedliche Elektronendichten wie am Beispiel 
des Benzens und des Hexafluorbenzens sind die Ringe direkt übereinander angeordnet. 
Ursache hierfür ist die elektronenziehende Wirkung der Fluor-Substituenten, die zu einer 
Verringerung der Elektronendichte im Ring führen.
52
 Demnach unterscheidet man (a) den 
edge-to-face , (b) den offset face-to-face und (c) den face-to-face Typ (Abbildung 7). Bei (a) 
bildet sich im Festkörper eine Fischgräten-Struktur aus, während bei (b) und (c) Stapel-
Strukturen entstehen. Weiterhin sind Halogen···π Wechselwirkungen bei biologischen Phäno-















H H(a) (b) (c)
 
 
Abbildung 7: (a) C-H∙∙∙π-Wechselwirkung (edge-to-face) und (b) π-π Interaktion (offset) zwischen Benzen-
  ringen sowie (c) Benzen und Hexafluorbenzen (face-to-face). 
 
Halogen···Halogen, S···S und S···O Kontakte 
Wechselwirkungen zwischen Halogenen können durch zwei verschiedene geometrische An-
ordnungen beschrieben werden (Abbildung 8). Typ I ist durch eine symmetrische Ausrichtung 
der C‒X Einheiten mit ähnlichen Bindungswinkeln θ1 und θ2 gekennzeichnet, während sich 
für Typ II eine unsymmetrische Orientierung der C‒X Einheiten mit θ1 ≈ 180° und θ2 ≈ 90° 
ergibt.
54
 Diese attraktiven Interaktionen können durch den Polarisationseffekt am Kohlen-
stoff-gebundenen Halogenatom erklärt werden, wodurch sich Bereiche unterschiedlicher 
Elektronendichte ergeben und ein sogenanntes σ-Loch entsteht, das mit dem elektronenrei-






































Abbildung 8: Halogen···Halogen Kontakte vom (a) Typ I und (b) Typ II. (c) Polarisationseffekt am Halogen-
  atom und die resultierende Elektronendichteverteilung. 
 
Die Untersuchung von Interaktionen mit divalenten Schwefelverbindungen hat gezeigt, dass 
Elektrophile bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 90° zur RSR-Ebene ausgerichtet sind, 
während Nucleophile bei 0 bis 30° orientiert sind (Abbildung 9a). Erklären lässt sich diese 
Tatsache mit Hilfe der Grenzorbitaltheorie.
56
 Elektrophile interagieren demnach mit dem 
HOMO (highest occupied molecular orbital) eines freien Elektronenpaars des Schwefels, 
welches fast senkrecht auf der RSR-Ebene steht, während Nucleophile mit dem LUMO 
(lowest unoccupied molecular orbital) wechselwirken, das nahezu in der RSR-Ebene liegt.
33
 
S···S Kontakte basieren auf dieser Theorie, wobei durch unterschiedliche Orientierung der 
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Schwefelverbindungen zueinander und einer Annäherung von HOMO und LUMO eine 
Wechselwirkung zustande kommt (Abbildung 9b).
57
 Auch S···O Kontakte können dadurch 
beschrieben werden, deren intramolekulares Auftreten durch den Abstand zwischen Schwefel 
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Abbildung 9: (a) Orientierung von nucelophilen (0-30°) und elektrophilen (50-90°) Species bei Interaktionen 
  mit divalenten Schwefelverbindungen bezüglich der RSR-Ebene. (b) Orbitalwechselwirkung 
  zwischen zwei divalenten Schwefelverbindungen in Form eines S···S Kontaktes. (c) Intra-
  molekulare S···O Kontakte der Typen (1,3), (1,4), (1,5) und (1,6). 
 
Van-der-Waals-Wechselwirkungen 
Unter diesen schwachen elektrostatischen Anziehungskräften versteht man im engeren Sinne 
die Dispersionskräfte (London-Kräfte), welche in der Elektronenwolke unpolarer Moleküle 
Fluktuationen der symmetrischen Ladungsverteilung hervorrufen. Diese wiederum induzieren 
in benachbarten Molekülen einen Dipol, wodurch es zur intermolekularen Attraktion 
kommt.
59
 Trotz der kurzen Reichweite der Van-der-Waals-Kräfte, die umgekehrt proportional 
zur 6. Potenz des Abstandes sind (~ 1/r
6
), haben sie großen Einfluss auf die physikalischen 
Eigenschaften organischer Festkörper, da sich die Energie mit jeder Bindung im Molekül 
additiv vergrößert.
16
 Für die Ausbildung von Kristallpackungen sind jedoch vielmehr die 
ebenfalls unter den Van-der-Waals-Kräften zusammengefassten repulsiven Kräfte entschei-
dend, die im Lennard-Jones-Potenzial umgekehrt mit der 12. Potenz eingehen und somit noch 
weniger weitreichend sind.
36
 Hieraus ergeben sich die Van-der-Waals-Radien einzelner 
Atome, mit deren Kenntnis die Aussage ermöglicht wird, ob beispielsweise ein kurzer 
intermolekularer H···H-Kontakt vorliegt.60 
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2.2 Wirt-Gast-Chemie 
Im Bereich der supramolekularen Chemie und ebenso für pflanzliche und tierische Organis-
men sind Wirt-Gast-Interaktionen von besonderer Bedeutung, da sie für die Funktion biolo-
gischer Erkennungsprozesse unbedingt notwendig sind. Ein Beispiel ist die Signalübertragung 
zwischen Nervenzellen über die Synapsen mit Hilfe des Neurotransmitters Acetylcholin 
(Gast). Dieser bindet reversibel über C‒H···π Wechselwirkungen an den nikotinischen 
Acetylcholin-Rezeptor (Wirt) und bewirkt eine konformative Änderung des selben, wodurch 
Na
+
 Ionen durch den gebildeten Kanal ausgeschüttet werden und ein Aktionspotential 




































Abbildung 10: Einteilung von Wirt-Gast-Verbindungen in Komplexe, Cavitate und Clathrate. 
 
Wirt-Gast-Verbindungen können je nach Art der Interaktionen und der Topologie in verschie-
dene Typen eingeteilt werden. Komplexe zeichnen sich durch koordinative Wechselwirkun-










besitzen eine Hohlraum- bzw. eine Kelchstruktur, die zur Einlagerung von kleineren Mole-
külen befähigt ist. Diese beiden Arten von Wirt-Gast-Systemen können sowohl im Festkörper 
als auch in Lösung stabil vorliegen und bieten daher die Möglichkeit der Separation, des 
Stofftransportes oder der Katalyse im flüssigen und im festen Zustand. Im Gegensatz dazu 
werden Gastmoleküle in Clathraten in die Zwischengitterplätze des Wirts eingelagert und 
durch Gitterbarrieren fixiert.  








Abbildung 11: Einteilung von Einschlussverbindungen in Cavitate und Clathrate. 
 
Der Begriff der Einschlussverbindung wurde 1952 von Cramer
66
 eingeführt und bezieht sich 
allgemein auf die Aufnahme von Gastmolekülen in die Kavitäten oder in die Zwischen-
gitterplätze von Wirtverbindungen, weshalb dies als Überbegriff für Cavitate (intramolekulare 
Wirt-Gast-Aggregate)  und Clathrate (extramolekulare Wirt-Gast-Aggregate) zu verstehen ist. 
Historisch gesehen sind die ersten Beispiele sogenannte Gashydrate
67
, die aus einem H2O-
Gitter bestehen und Methan oder Chlor in Hohlräume einschließen sowie Wirtgitter aus 
Hydrochinon-Molekülen
68
, die beispielsweise H2S einlagern. Solche Einschlussverbindungen 
sind nur im Festkörper und bei bestimmten Temperaturen stabil, da sie sich andernfalls 
zersetzen.
14,69
 Auf letzteren Wirt-Gast-Typ wird in den folgenden Abschnitten noch näher 
eingegangen. 
 
2.2.1 Geschichte der Einschlussverbindungen 




 ein Chlor Hydrat 
Clathrat, was den eigentlichen Beginn der Chemie von Einschlussverbindungen sowie der 
gesamten supramolekularen Chemie bedeutet. Wöhler
72
 beschrieb 1849 erstmals einen 
kristallinen Einschluss von H2S in Hydrochinon, jedoch blieb ihm der Strukturaufbau 
verborgen. Das Triphenylmethan und dessen 1:1 Benzen-Einschluss konnte von Kekulé und 
Franchimont
73
 1872 gewonnen und dessen Zusammensetzung bestimmt werden. Sie beobach-
teten, dass die erhaltenen Kristalle an der Luft trüb wurden und erkannten den Einschluss von 
Benzen. Die ebenfalls bereits erwähnten Cyclodextrine, cyclische Oligosaccharide bestehend 
aus Glucose-Einheiten, wurden erstmals 1891 von Villiers und Hebd isoliert.
16
 Im Jahr 1914 
beschrieb Dianin
74
 Einschlüsse von 4-(p-Hydroxyphenyl)-2,2,4-trimethylchroman, welche 
allerdings erst 1955 durch Powell und Wetters
75
 strukturell aufgeklärt werden konnten. Die 
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Wirtmoleküle bilden dabei ein hexameres Wasserstoffbrückensystem über die Hydroxyl-
gruppen aus und schließen die Gäste käfigförmig ein. Die trimere Struktur des Cyclotri-
veratrylens (CTV), welche erst 1963 nachvollzogen werden konnte,
76
 wurde bereits 1931 
durch Bhagwat hinsichtlich ihres Einschlussverhaltens mit Wasser und Benzen untersucht.
77
 
Das körpereigene Steroid Desoxycholsäure ist ein weiterer Vertreter von Wirtverbindungen. 
Es dient im Organismus zum leichteren Abbau von Fettsäuren indem es sich an diese anlagert 
und sie dadurch wasserlöslich macht.
14
 Demzufolge lässt sich die Bildung kristalliner Ein-
schlüsse der Desoxycholsäure mit Fettsäuren, Paraffinen, Naphtalen oder Cholesterol 
erklären, die 1936 von Kratky
78
 aufgeklärt wurden. Ebenfalls mit Fettsäuren und Paraffinen 
lassen sich Einschlussverbindungen aus Harnstoff kristallisieren, die 1940 von Bengen
79
 ent-
deckt wurden. Die langkettigen Gäste werden dabei in kanalförmige Hohlräume eingeschlos-
sen, weshalb Harnstoff zur Trennung von verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstof-
fen geeignet ist. Weiterhin dient er zur Racematspaltung, da die Moleküle ein helicales Wirt-
















































Abbildung 12: Strukturen der Wirtverbindungen (a) Hydrochinon, (b) Triphenylmethan, (c) 4-(p-Hydroxy-
  phenyl)-2,2,4-trimethylchroman, (d) Cyclotriveratrylen, (e) Harnstoff, (f) Desoxycholsäure, (g) 
  Tri-o-thymotid und (h) Cyclophosphazen. 
 
Zu der Zeit als die ersten Einschlussverbindungen synthetisiert wurden, war der strukturelle 
Aufbau solcher Systeme noch völlig unbekannt. Jedoch konnten Palin und Powell im Jahr 
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1945 die erste Kristallstruktur eines Clathrates von Hydrochinon mit SO2 lösen und dessen 
Aufbau analysieren.
80
 In den darauffolgenden Jahren wurden diesbezüglich weitere Kristall-
strukturen von Einschlüssen mit MeOH, HCl, HBr, H2S, Acetylen, Ameisensäure, CO2 und 
Acetonitril veröffentlicht.
81
 Dieser Wendepunkt in der Geschichte der supramolekularen 
Chemie führte zu einem besseren Verständnis des strukturellen Aufbaus von Einschluss-
verbindungen. Weitere wichtige Entdeckungen folgten 1952 durch Baker et al.,
82
 die durch 
Umkristallisation von Tri-o-thymotid (TOT) u. a. aus n-Hexan, Ethanol, Methanol, Benzen 
sowie Dioxan entsprechende Einschlüsse fanden. Allcock et al.
83
 erhielt 1963 bei der 
Synthese neuer Polymere ein Spirocyclophosphazen, das verschiedene Lösungsmittel ein-
schließen kann und dabei hexagonal kristallisiert. Der Durchbruch der Chemie von Ein-
schlussverbindungen gelang schließlich mit der Entdeckung der Kronenether durch Pedersen 
1967, was bereits im Abschnitt 2.1 beschrieben wurde. Die in diesem Kapitel genannten 
Wirtstrukturen sind in Abbildung 12 dargestellt. 
 
2.2.2 Einschlussverbindungen vom Clathrat-Typ 
Nachdem Powell 1945 die Chemie der Einschlussverbindungen mit Hilfe der Röntgen-Ein-
kristallstrukturanalyse revolutioniert hatte und den strukturellen Aufbau solcher Wirt-Gast-
Systeme untersuchen konnte, führte er den Begriff Clathrat ein, der sich vom lateinischen 
Wort clatratus ableitet und „vergittert‖ bedeutet.
69
 Damit soll die Eigenschaft der Wirtver-
bindung ausgedrückt werden, den Gast käfigartig zu umschließen. Nach dieser Definition 
existieren in einem "echten" Clathrat keine elektronischen/koordinativen Wechselwirkungen 
zwischen dem Wirt und dem Gast, da letzterer nur durch die Gitterbarrieren festgehalten wird 
(Bsp. Triphenylmethan, Cyclophosphazen etc.). Es handelt sich jedoch ebenfalls um ein 
solches Clathrat, wenn merkliche Interaktionen zwischen den Wirtmolekülen vorhanden sind, 
allerdings keine zum Gast ausgebildet werden (Bsp. Hydrochinon, Dianin, Harnstoff etc.). Da 
die Vielzahl an Wirt-Gast-Strukturen nicht ausschließlich in Komplexe und Clathrate 
eingeteilt werden kann, wurde 1983 von Weber et al.
84
 für die entsprechenden Hybrid-
Systeme die Begriffe Coordinatoclathrat und Clathratocomplex eingeführt, wobei im ersten 
Fall ein dominierender Clathrat-Charakter vorherrscht und ein gewisser Anteil von 
koordinativen Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast existiert, während beim letzteren 
Typ dominierende koordinative Interaktionen zum Gast gegeben sind, allerdings sind diese 
schwächer als in Komplexen (Bsp. Kronenetherkomplexe mit neutralen Gästen). Eine 
Übersicht der genannten Clathrat-Typen ist in Abbildung 13 gezeigt. 
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Clathrate Coordinatoclathrate
(a) (b) (c) (d)  
 
Abbildung 13: Schematische Struktur von Clathraten (a) ohne jegliche koordinative Interaktionen, (b) mit 
  Wirt-Wirt Interaktionen (koordinationsassistiertes Clathrat) sowie von Coordinatoclathraten (c) 
  mit Wirt-Gast Wechselwirkungen und (d) mit Wirt-Wirt und Wirt-Gast Wechselwirkungen. 
 
Während die meisten Clathrate im 19. und Anfang des 20. Jahrhunderts nur durch Zufall 
entdeckt wurden, erkannte Powell auf Grundlage seiner kristallographischen Untersuchungen 
von Hydrochinon-Einschlüssen
80,81
 das Prinzip des Strukturaufbaus durch die phenolischen 
OH-Gruppen, wie es auch in Dianins Verbindungen
74
 vorkommt. Mac Nicol et al.
85
 nutzten 
diese Erkenntnis für das Design neuer Wirtstrukturen und ersetzten das hexamere Wasser-
stoffbrückenmotiv der phenolischen Hydroxylfunktionen durch einen hexasubstituierten Ben-
zenring. Diese sogenannten Hexahosts schließen neben polaren Gästen wie Dioxan, Aceton 







































X = S, CH2O, CH2S, CH2Se
R = H, tert-Bu, iso-Pr, OH  
 
Abbildung 14: (a) Hexameres H-Brückensystem in Phenol-, Hydrochinon- und Dianin- Einschlussverbin-
  dungen sowie das strukturäquivalente hexasubstituierte Benzen. (b) Hexahosts mit verschie-
  denen Funktionaliäten und Substituenten. 
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Die von Toda et al.
86
 veröffentlichten Acetylendiol-Clathranden zeichnen sich durch eine 
langgestreckte Achse und zwei voluminöse Gruppen sowie Hydroxylfunktionen an endstän-
digen sp
3
-Kohlenstoffen aus (Abbildung 15) und schließen eine Vielzahl von Gastverbin-
dungen, wie Ketone, Amine, Amide, Sulphoxide, aromatische Verbindungen und Cyclo-
alkane ein. Später bezeichnete Toda diesen Wirttyp als Wheel-and-Axle-Strukturen,
87
 die 
durch Variation der voluminösen Substituenten sowie der linearen Achse vielfältig modifi-
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Abbildung 15: Clathranden vom Wheel-and-Axle-Typ mit unterschiedlichem Substitutionsmuster der volumi-
  nösen Gruppen und Variation der Achse. 
 
Gastmolekül
KPI < 0.6 KPI > 0.65  
 
Abbildung 16: Schematische Darstellung der Auswirkung von sperrigen Wirtmolekülen auf den Packungs-
  aufbau. Ist der KPI  < 0.6 werden Gastmoleküle eingelagert. 
 
Das Prinzip dieses Clathrand-Designs ist es, Moleküle zu konstruieren, die sperrig sind und 
sich demzufolge im Festkörper nicht nah genug zusammenlagern können, wodurch die Aus-
bildung einer dichten Packung nach dem Model von Kitaigorodskii
89
 verhindert wird. Die 
dichtesten Packungen findet man in kubische Strukturen von Metallen, in denen die Pa-
ckungseffizienz am größten ist. Für die Mehrzahl der organischen Moleküle liegen die Pa-
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ckungskoeffizienten (KPI) zwischen 0.65 und 0.77. Sind Moleküle, wie bereits erwähnt, so 
sperrig, dass sie eine Packung mit einem KPI über 0.6 nicht formen können, erfolgt eine 
Aufnahme von Lösungsmittel oder anderen Gastmolekülen in die gebildeten Hohlräume 
(Abbildung 16).
36
 Dieses Wissen stellt auch die Grundlage für das Coordinatoclathrat-
Konzept von Weber
90,91
 dar. Der benötigte Wirt, welcher als Coordinatoclathrand bezeichnet 
wird, besitzt ein sperriges Grundgerüst, das die Clathrat-typischen Hohlräume im Kristall-
gitter ermöglichen soll. Weiterhin sind funktionelle Gruppen angeknüpft, die zur koordina-
tiven Bindung potentieller Gastmoleküle über H-Brückenbindungen dienen. Die Sperrigkeit 
des Wirts verhindert außerdem, dass zwischen den Funktionalitäten der Coordinato-
clathranden Wechselwirkungen ausgebildet werden können. Dieses Prinzip vereinigt somit 
den chemoselektiven Einschluss basierend auf den funktionellen Gruppen eines Komplexes 
mit der Struktur- und Form-Selektivität eines Clathrates. Zusätzlich besitzen Coordinato-
clathrate geringere Fehlordnungen und höhere Stabilitäten als herkömmliche Clathrate, deren 



















Abbildung 17: Coordinatoclathranden basierend auf einer Scheren-ähnlichen Form. (a) 1,1'-Binaphthyl-2,2'-
  dicarbonsäure, (b) 1,1'-Binaphthyl mit weiteren funktionellen Gruppen und (c) Spirobifluoren-
  2,2'-dicarbonsäure. 
 
Eine der ersten Verbindungen dieser Art ist 1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarbonsäure, welche durch 
ihre Scheren-ähnliche Form eine sperrige Struktur aufweist und über zwei koordinations-
fähige Carboxylgruppen verfügt (Abbildung 17a). Vor allem Alkohole werden in Abhängig-
keit ihrer räumlichen Ausdehnung und der Anzahl an OH-Funktionen mit Stöchiometrien von 
2:1 bis 1:2 sowie Carbonsäuren mit 2:3 bis 2:1 Verhältnissen eingeschlossen. Weiterhin 
bilden auch CH-acide Solventien wie Acetylaceton, Acetonitril, Nitromethan und DMSO 1:1 
Einschlüsse mit dem genannten Coordinatoclathranden.
92
 Durch Veränderung der Funktiona-
litäten kommt es vorwiegend zu einer verringerten Einschlusstendenz. Während das 
Hydroxyl-substituierte Binaphthyl noch eine Vielzahl von Lösungsmitteln aufnimmt, zeigen 
die um Methylen-Gruppen erweiterten Moleküle aufgrund zu hoher Flexibilität keine Wirt-
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Gast-Bildung (Abbildung 17b). Das Bisfluoren-Analogon scheint hingegen zu starr und 
schließt daher nur eine geringe Anzahl unpolarer Gastverbindungen wie Toluen oder 
Cyclohexan ein (Abbildung 17c).
90
 Von der Scheren-ähnlichen Form der genannten Verbin-
dungen lassen sich analoge Dach-ähnliche Moleküle ableiten, die ebenfalls eine sperrige 
Struktur und funktionelle Gruppen besitzen. Eine entsprechende trans-9,10-Dihydro-9,10-
ethanoanthracen-11,12-dicarbonsäure bildet genauso Einschlüsse vom Coordinatoclathrat-
Typ mit verschiedenen Lösungsmitteln wie Alkoholen, Carbonsäuren, Ethern und Amiden 
(Abbildung 18a).
93
 Variiert man die funktionellen Gruppen, führt dies wiederum zu einer Ver-
schlechterung des Einschlussverhaltens. Interessant ist, dass es bei Einführung des Phenyl-
carbonyl-Substituenten zur Bildung eines echten Clathrates mit THF und Dioxan kommt, da 
keine koordinativen Interaktionen zu Gastmolekülen mehr stattfinden können (Abbildung 
18b). Die ungesättigte Dicarbonsäure vom Coordinatoclathrat-Typ hingegen bildet bevorzugt 
intramolekulare Wasserstoffbrücken zwischen den Carboxylfunktionen aus, weshalb sie nur 

















Abbildung 18: Coordinatoclathranden basierend auf Dach-ähnlichen Strukturen. (a) trans-9,10-Dihydro-9,10-
  ethanoanthracen-11,12-dicarbonsäure, (b) trans-9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen mit 
  weiteren funktionellen Gruppen und (c) 9,10-Dihydro-9,10-ethenoanthracen-11,12-dicarbon-
  säure. 
 
Helicale Kanaleinschlüsse erhält man durch die von Bishop et al. untersuchten bicyclischen 
Diole, welche EtOAc, CHCl3, Toluen, Dioxan und Aceton einschließen. Aus Acetonitril 
bildet sich dieselbe Kristallpackung, allerdings sind die Kanäle frei von Gastmolekülen und 
die Struktur ist dennoch bemerkenswert stabil. Das durch die Synthese entstehende 
racemische Gemisch des Diols kristallisiert als Konglomerat, da die Enantiomere getrennt 
voneinander in separaten Kristallen vorliegen.
94,95
















 besitzen ebenfalls ein ausgeprägtes Einschlussver-
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halten und sind vielfältig modifiziert worden. Während die Moleküle (a) bis (e) in Abbildung 
19 ein maximales Einschlussverhältnis von 1:2 aufweisen, bildet das Tetradiol (f) 1:4 und 1:5 
Einschlüsse mit Dioxan bzw. Pyridin. Die vorgestellten Strukturen sind jedoch nur eine 




























Abbildung 19: Sperrige Clathranden mit funktionellen Gruppen zur Gast-Koordination. 
 
2.2.3 Anwendungen 
Separation, Isolierung, Racematspaltung 
Die Nutzung von Einschlussverbindungen für industrielle Prozesse ist von besonderer Be-
deutung. Hierbei spielt die Trennung und Isolierung von Stoffen aus entsprechenden Ge-
mischen eine große Rolle. Das beispielsweise bei der Fermentation von Biomasse gebildete 
Ethanol, welches eine kostengünstige Energiequelle als Ersatz für Eröl darstellt, kann meist 
nur durch teure und energieaufwendige Prozesse aus einer wässrigen Lösung isoliert werden. 
Unter Verwendung von Clathratbildnern kann Ethanol sehr leicht durch Kristallisation einge-
schlossen, abgetrennt und wieder in reiner Form freigesetzt werden. Toda et al. haben hierfür 
1,1-Bis(2,4-dimethylphenyl)prop-2-inol in einer 50 %igen Ethanol-Lösung für 3 h bei Raum-
temperatur gerührt, wodurch sich der 1:1 Einschluss mit Ethanol in Form farbloser Kristalle 
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mit 98 % Ausbeute bzgl. des Clathranden bildet (Abbildung 20). Durch Erhitzen des Clathrats 
kann 99 % reines Ethanol mittels Destillation mit einer Ausbeute von 96 % bzgl. der 
Einschlussverbindung gewonnen werden. Der gastfreie Clathrand kann zurückgeführt und 
wieder verwendet werden. Auf ähnliche Weise können Amine aus wässrigen Lösungen durch 













Abbildung 20: Isolierungsprozess von EtOH aus einer wässrigen Lösung durch Clathratbildung mit 1,1-Bis-
  (2,4-dimethylphenyl)prop-2-inol. 
 
Ein weiteres Beispiel zur Verwendung von Wirt-Gast-Systemen ist die Trennung von Iso-
meren
104
, die aufgrund ihrer sehr ähnlichen Siedepunkte kaum durch Destillation voneinander 
separiert werden können. Vor allem einige ortho- und para-substituierte Aromaten zeigen 
diese Eigenschaft. Rührt man die Wirtverbindung 1,1,6,6-Tetraphenylhexa-2,4-diin-1,6-diol 
mit der jeweils doppelten Stoffmenge von o- und p-Methylbenzaldehyd in Petrolether für 12 h 
bei Raumtemperatur, bildet sich quantitativ die 1:2 Einschlussverbindung mit dem para-







Sp.: 204-205 °C Sp.: 199-200 °C
para ortho
1:2 Clathrat nur mit para-Isomer  
 
Abbildung 21: Struktur der Wirtverbindung 1,1,6,6-Tetraphenylhexa-2,4-diin-1,6-diol sowie der Isomere 
  o- und p-Methylbenzaldehyd. 
 
Anschließend lässt sich 100 % reiner p-Methylbenzaldehyd durch Erhitzen des Clathrats im 
Vakuum mit 96 % Ausbeute abdestillieren. Das Filtrat, dass nach Abtrennung der Clathrat-
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Kristalle erhalten wurde, kann ebenfalls im Vakuum destilliert werden, wodurch 95 % reiner 
o-Methylbenzaldehyd mit 90 % Ausbeute gewonnen wird. Der Wirt kann nach dem Separa-
tionsprozess wieder verwendet werden. Ebenso kann die Trennung von 3-Methylpyridin (Sp.: 
143.5 °C) von 4-Methylpyridin (Sp.: 143.1 °C) sehr leicht durch den genannten Clathranden 
erfolgen. Isomere aromatischer Kohlenwasserstoffe lassen sich durch 9,9'-Bisanthracen von-
einander trennen, wie beispielsweise 1- und 2-Methylnaphthalin.
104
 
Die Isolierung von Naturstoffen ist für verschiedene naturwissenschaftliche Bereiche von 
großer Bedeutung, um biologische Aktivitäten zu testen, um Referenzen für Qualitätskon-
trollen pflanzlicher Wirkstoffe zu erhalten oder um neue natürliche medizinische Wirkstoffe 
zu entdecken.
105
 Es wurde gezeigt, dass Koffein sehr leicht durch Bildung von Einschluss-
verbindungen aus grünem Tee isoliert und in hoher Reinheit gewonnen werden kann, was 
auch für Nikotin aus Tabak und Cholesterin aus Gallensteinen möglich ist.
106
  
Optisch aktive Clathranden sind sehr wertvoll für die Trennung von Racematen, da es zum 
Einschluss von nur einem Enantiomer kommen kann und somit dann enantiomerenreine 
Verbindungen erhalten werden. Dies ist vor allem sehr wichtig für pharmazeutische 
Wirkstoffe, da verschiedene Enantiomere einer Verbindung meist drastische Unterschiede in 
ihrer Wirkung auf den menschlichen Organismus haben.
107
 Enantioselektive Methoden zur 
Synthese von chiralen Verbindungen sind bekannt, jedoch sehr aufwendig und man benötigt 
teure chirale Reagenzien.
108
 Toda et al. und Weber et al. haben unter Verwendung von 
chiralen Clathranden die Trennung racemisch vorliegender Verbindungen wie Amine, 





Photoreaktionen in Wirt-Gast-Systemen 
Es ist bekannt, dass cis-Benzalacetophenon sowohl in fester Phase als auch in Lösung durch 
UV-Strahlung isomerisiert und somit eine Mischung von cis- und trans- Isomeren entsteht 
(Abbildung 22a).
111
 Grund dafür ist die Anregung der Elektronen der Doppelbindung in den 
Triplett-Zustand und somit eine temporäre homolytische Spaltung der Doppelbindung, was 
eine ungehinderte Rotation um die C‒C-Bindung ermöglicht. Zusätzlich kommt es dabei zur 
Photodimerisierung, einer [2+2]-Cycloaddition
112
 zwischen den Doppelbindungen, wodurch 
schließlich alle möglichen Stereoisomere in Form von unterschiedlich substituierten Cyclo-
butanen gebildet werden.
113
 Bestrahlt man hingegen den 1:2 Einschluss von 1,1,6,6-Tetra-
phenylhexa-2,4-diin-1,6-diol und Benzalacetophenon über 6 h mit UV-Licht erhält man mit 
90 % Ausbeute ausschließlich das syn-Kopf-Schwanz-Dimer als Produkt der Photodimeri-




 Erklären kann man diese Beobachtung durch die Anordnung der Benzalaceto-
phenon-Moleküle, die durch starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen den Hydroxyl-
gruppen des Wirts und den Carbonylgruppen des Gastes stabilisiert sind (Abbildung 22b). 
Folglich ist keine Isomerisierung oder Veränderung der Orientierung im Festkörper möglich, 
weshalb die Reaktion regio- und stereoselektiv verläuft. Im Hinblick auf Lösungsmittel-freie 


















































Abbildung 22: (a) Isomerisierung und Photodimerisierung von Benzalacetophenon durch UV-Strahlung unter 
  Bildung einer Vielzahl von Isomeren. (b) UV-induzierte Photodimerisierung im 1:2 Einschluss 
  von 1,1,6,6-Tetraphenylhexa-2,4-diin-1,6-diol mit Benzalacetophenon unter regio- und stereo-
  selektiver Bildung des syn-Kopf-Schwanz-Dimers. 
 
Solvate und Co-Kristalle für pharmazeutische Anwendungen 
Clathrate sind wie schon erwähnt Einschlussverbindungen, die durch Kristallisation eines 
festen Wirts aus einem Lösungsmittel entstehen. Da letzteres als Gastmolekül fungiert nennt 
man sie auch Solvate. Dies trifft auf alle Einschlüsse zu, deren Gäste bei Raumtemperatur 
flüssig sind. Handelt es sich bei der Wirtverbindung und bei dem Gastmolekül um Feststoffe, 
so bezeichnet man die resultierende Einschlussverbindung auch als Co-Kristall.
116
 Um 
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Probleme, die sich durch diese Definitionen ergeben, zu umgehen, können Co-Kristalle auch 
allgemein aufgefasst werden als „a multi-component molecular crystal containing neutral 
molecules in a definite stoichiometric ratio”,
117
 wodurch Solvate auch Co-Kristalle sind. Vor 
allem im Bereich der Pharmazie sind solche Wirt-Gast-Systeme von besonderer Bedeutung, 
um die Stabilität, die Löslichkeit und die Bioverfügbarkeit pharmazeutischer Wirkstoffe (API 
= active pharmaceutical ingredient) zu beeinflussen. Ungefähr 70 - 80 % der entwickelten 
Wirkstoffe besitzen eine geringe Wasserlöslichkeit und Bioverfügbarkeit. Das rechtzeitige 
Erkennen der geeigneten Form eines API im Festkörper, minimiert finanzielle Aufwendungen 
sowie übermäßige präklinische Tests bei der Wirkstoffentwicklung. Neben Co-Kristallen des 





2.3 Pyridin, Thiophen, Benzo[b]thiophen 
2.3.1 Eigenschaften, Reaktivität und Darstellung von Pyridin 
Pyridin lässt sich zu ca. 0.1 % im Steinkohlenteer nachweisen und wurde 1851 erstmals durch 
T. Anderson destillativ aus Knochenöl gewonnen. Es besteht wie Benzen aus einem aroma-
tischen Sechsring, wobei ein Kohlenstoff durch Stickstoff ersetzt ist. Dies führt zu einer Pola-
risierung des Moleküls und zur Verringerung der Elektronendichte im Ring, vor allem an den 



















Abbildung 23: Mesomere Grenzstrukturen des Pyridins. 
 
Elektrophile aromatische Substitutionen wie Nitrierungen, Sulfonierungen und Halogenierun-
gen erfolgen daher bevorzugt in 3- und 5-Position, wenn auch nur unter drastischen Beding-
ungen. Weiterhin können Elektrophile an den Pyridinstickstoff angelagert werden, was zur 
Bildung von Pyridiniumverbindungen führt. Daher ergeben Reaktionen mit Brönstedsäuren 
Pyridiniumsalze, während Alkyl- sowie Arylhalogenide, Säurechloride und Lewissäuren mit 
Pyridin zu N-Addukten umgesetzt werden, die als synthetische Reagenzien dienen können, 
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wie beispielsweise Pyridiniumdichromat zur Oxidation. Nucleophile aromatische Substitu-
tionen finden an der C2-Position des Pyridins durch Addition an die C‒N-Bindung und 
anschließende Eliminierung eines Hydrids statt. Unter Verwendung von Natriumamid in 
flüssigem Ammoniak bildet sich das 2-Aminopyridin in der sogenannten Tschitschibabin-
Reaktion. Setzt man Butyllithium mit Pyridin um, entsteht auf gleichem Weg das 2-Butyl-
pyridin (Ziegler-Reaktion). Die genannten Reaktionsmöglichkeiten sind in Abbildung 24 dar-
gestellt. Beeinflussen lässt sich die Reaktivität des Pyridins durch Bildung des N-Oxids, 
welches durch Umsetzung mit Peroxycarbonsäuren hergestellt werden kann. Dies ermöglicht 
sehr leicht eine Nitrierung mit Nitriersäure in 4-Position, was bei der direkten Reaktion mit 
Pyridin nicht durchführbar wäre. Das N-Oxid kann anschließend leicht durch PCl3 wieder 
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Abbildung 24: Elektrophile und nucleophile Reaktionen am Pyridin. 
 
Die Pyridinstruktur ist in vielen biologisch relevanten Systemen enthalten, wie zum Beispiel 
im Coenzym NADP (Nicotinamidadenindinucleotidphosphat), welches für Redoxreaktionen 
im Zellstoffwechsel von Bedeutung ist. Die darin enthaltene Grundstruktur ist die des 
Nicotinamids (Vitamin B3). Das Alkaloid Nicotin, welches im Tabak vorkommt, das 















































Abbildung 25: Biologisch bedeutsame Strukturen, die Pyridin beinhalten. 
 
Zur Darstellung von Pyridinen stehen verschiedene Synthesemöglichkeiten zur Verfügung, 
von denen eine Auswahl im Folgenden vorgestellt wird. Die Umsetzung von Ammoniak mit 
1,5-Dicarbonylverbindungen, welche durch Michael-Addition
59
 gewonnen werden können, re-
sultiert in der Bildung eines 1,4-Dihydropyridins, das durch Oxidation in das entsprechende 
Pyridin überführt wird. Geht man von ungesättigten 1,5-Dicarbonylen aus, erfolgt die Reak-
tion mit Ammoniak direkt zum Pyridin (Abbildung 26a). Die Hantzsch-Pyridin-Synthese
123
 
ermöglicht die Herstellung von symmetrischen Pyridinen durch Reaktion eines Aldehyds mit 
zwei Äquivalenten einer 1,3-Dicarbonylverbindung. In welcher Reihenfolge dabei mögliche 
Intermediate gebildet werden ist nicht genau bekannt. Das Dicarbonyl kann mit dem Aldehyd 
in einer Knoevenagel-Reaktion
59
 zum α,β-ungesättigten Carbonyl und danach mit dem 
zweiten Dicarbonyl über eine Michael-Addition zum 1,5-Dicarbonyl umgesetzt werden. Der 
Ammoniak kann entweder mit letzterem Zwischenprodukt oder bereits vorher mit einer der 
Carbonylverbindungen reagieren und ein Enamin bilden. Das schließlich entstandene 1,4-
Dihydropyridin kann wie schon erwähnt durch Oxidation zum Pyridin umgesetzt werden 
(Abbildung 26b). Eine weitere Variante ist die Cycloaddition von Oxazolen mit elektronen-
armen Alkenen, was zur Bildung eines ungesättigten Heterobicyclus' führt, der unter Wasser-
abspaltung zum Pyridin aromatisiert. Über eine solche Reaktion verläuft auch die industrielle 
Synthese des Pyridoxins
124
 (Vitamin B6), welches bereits genannt wurde. Werden metall-
katalytisch ein Nitril und zwei Äquivalent eines Alkins zur Reaktion gebracht, führt ebenfalls 












































































Abbildung 26: Synthesevarianten zur Darstellung von Pyridinen. (a) Reaktion von 1,5-Dicarbonylverbin-
  dungen mit Ammoniak. (b) Hantzsch-Pyridin-Synthese. (c) Cycloadditionsreaktionen. 
 
2.3.2 Eigenschaften, Reaktivität und Darstellung von Thiophen 
Thiophen wurde erstmals 1883 von V. Meyer mit 0.15 % als Verunreinigung in Benzen 
nachgewiesen, welches aus Steinkohleteer destillativ gewonnen wurde. Die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften von Thiophen und Benzen sind sehr ähnlich, da ersteres auch 
aromatischen Charakter besitzt.
120
 Dadurch sind vor allem elektrophile Substitutionen mög-
lich, welche aufgrund der geringeren Resonanzenergie im Vergleich zu Benzen schneller 
ablaufen und bevorzugt an den Positionen 2 und 5 stattfinden. Beispiele hiefür sind Haloge-
nierungen mit Cl2 oder Br2, Nitrierung mit Salpetersäure, Sulfonierung mit Schwefelsäure 
sowie Acylierung mit Säurechloriden und Zinn(IV)-chlorid.
121
 Ebenso können Chlor- oder 
Aminomethylierungen unter Verwendung von Formaldehyd und Salzsäure bzw. Ammonium-
chlorid durchgeführt werden. Direkte Alkylierungsreaktionen ergeben nur sehr geringe Aus-
beuten. Eine Alternative ist die Umsetzung von Thiophen mit n-BuLi, was zur Metallierung 
des Heterocyclus' und Bildung von 2-Thienyllithium führt. Dieses kann mit Alkylhalogeniden 
zu alkylierten Thiophenen reagieren. Aufgrund der Dien-Struktur des Thiopens sind außer-
dem [4+2]-Cycloadditionen (Diels-Alder-Reaktion)
112
 mit reaktiven Alkinen oder Alkenen 
sowie bei hohem Druck und hoher Temperatur durchführbar. Die S-Oxide des Thiophens sind 
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dahingehend deutlich reaktiver. Die Ringöffnung gelingt mit Raney-Nickel unter Bildung 
eines Alkans. Eine Auswahl von Reaktionen des Thiophens ist in Abbildung 27a gezeigt.
122
  
Im Metabolismus von Menschen und Tieren kommen Thiophen und seine Derivate nicht vor, 
jedoch sind sie in Pilzen und Pflanzen enthalten. Weiterhin beinhalten pharmazeutische Wirk-
stoffe Thiophen wie beispielsweise Pyrantel, das bei Wurmerkrankungen in der Human- und 



































 von Furanen können 1,4-Dicarbonylverbindungen mit 
P4S10 oder H2S zu den entsprechenden 1,4-Dithiocarbonylen umgesetzt und danach unter 
H2S-Abspaltung cyclisiert werden.
121
 Lässt man konjugierte Diine mit H2S oder Na2S 
reagieren, erhält man ebenfalls symmetrisch oder unsymmetrisch substituierte Thiophene. Da 
wie bereits erwähnt, alle natürlich vorkommenden Thiophen-Derivate aus Pflanzen und Pilzen 
erhalten wurden, die meist mit Polyacetylenen zusammen auftreten, kann davon ausgegangen 





im Vergleich dazu von einer 1,2-Dicarbonylverbindung und einem 3-Thiapentan-1,5-dion 
oder 3-Thiaglutarsäureester aus, wobei zwei Aldolkondensationen zum Ringschluss und zur 
Bildung des substituierten Thiophens führen. Die Esterfunktionen können anschließend 
verseift und durch Decarboxylierung entfernt werden.
121
 Eine weitere Variante stellt die 
Fiesselmann-Synthese dar, bei der man von einem β-Chlorvinylaldehyd und α-Thioessig-
säureester ausgeht. Hierbei wird der Chlorsubstituent gegen die Thiofunktion ausgetauscht 
und die Cyclisierung erfolgt somit durch eine Aldolkondensation.
121
 Die erwähnten Synthese-
möglichkeiten sind in Abbildung 28 gezeigt. 







































Abbildung 28: Synthesevarianten zur Darstellung von Thiophenen. (a) Reaktion von 1,4-Dicarbonylverbin-
  dungen sowie Diinen mit H2S. (b) Hinsberg-Synthese. (c) Fiesselmann-Synthese. 
 
2.3.3 Eigenschaften, Reaktivität und Darstellung von Benzo[b]thiophen 
Benzo[b]thiophen ist die Benzen annellierte Struktur des Thiophens und das Schwefel-
Analogon des Indols. Es kommt ebenfalls im Steinkohleteer vor und besitzt vergleichbare 

































Abbildung 29: Reaktivität von Benzo[b]thiophen. 
 
Im Vergleich zu Thiophen zeigt Benzo[b]thiophen eine geringere Reaktivität und Regio-
selektivität für elektrophile Substitutionen. Nitrierungen, Halogenierungen und Acylierungen 
finden bevorzugt in 3-Position statt, wobei allerdings auch in den Positionen 2, 4, 6 und 7 
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substituierte Produkte erhalten werden. Eine Ausnahme ist die Iodierung, die nur zum 3-Iod-
benzo[b]thiophen führt.
122,127
 Weiterhin erfolgt auch die Umsetzung mit n-Butyllithium regio-
selektiv, wobei ausschließlich das 2-Lithiobenzo[b]thiophen gebildet wird. Die Reaktion von 
Alkenen mit 2,3-dihalogenierten Benzo[b]thiophenen erfolgt als [2+2]-Cycloaddition durch 
photochemische Initiierung unter Bildung eines Cyclobutanringes.
128
 Wird der Schwefel 
mittels H2O2 oxidiert, kann das entstandene 1,1-Oxid als Dienophil in einer [4+2]-Cyclo-
addition reagieren.
122
 Verwendung findet Benzo[b]thiophen im Farbstoff Thioindigo sowie in 
dessen Derivaten, welche zu den Küpenfarbstoffen gehören und durch unterschiedliche Sub-
stitution in ihrer Farbe von rot bis blau variieren.
120,129
 Außerdem basieren verschiedene 
pharmazeutische Wirkstoffe auf der Grundstruktur des Schwefel-Heterocyclus' wie zum Bei-
spiel Raloxifen, das zur Minimierung des Auftretens von Brustkrebs sowie zur Vorbeugung 
























Abbildung 30: Strukturen des Farbstoffes Thioindigo sowie der pharmazeutischen Wirkstoffe Raloxifen und 
  Sertaconazol. 
 
Die Herstellung von in 3-Position alkyliertem Benzo[b]thiophen kann durch Reaktion von 
Natriumthiophenolat mit einem α-Halogenketon erfolgen, wobei sich ein Thioether bildet und 
anschließender Ringschluss durch den intramolekularen Angriff des Aromaten an der Car-
bonylgruppe vollzogen wird, woraufhin sich H2O abspaltet. Nutzt man statt des α-Halogen-
ketons ein α-Halogenacetaldehydacetal, erhält man unsubstituiertes Benzo[b]thiophen.
121
 
Wird Styrol mit H2S an einem FeS/Al2O3-Katalysator bei 600 °C zur Reaktion gebracht, 
bildet sich unter Freisetzung von H2 ebenfalls Benzo[b]thiophen.
120
 In 2-Position substituierte 
Derivate können aus o-Halogenethinylbenzen-Verbindungen und Na2S in NMP (N-Methyl-2-
pyrrolidon) synthetisiert werden, wobei die entsprechenden Ausgangsstrukturen über 
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Sonogashira-Hagihara-Kupplungen (siehe Abschnitt 3.2.2) leicht zugänglich und somit 
vielfältig substituierte Produkte möglich sind. Trägt die Dreifachbindung endständig eine 
TMS-Gruppe, wird diese aufgrund des basischen Milieus während der Reaktion abgespaltet, 

























Abbildung 31: Synthesevarianten zur Darstellung von Benzo[b]thiophenen. 
 
2.4 Koordinationspolymere 
Historisch betrachtet, ist die Struktur des Berliner Blaus, einem blauen Pigment, das erste 
bekannte Koordinationspolymer. Chemisch gesehen, handelt es sich um Eisen(III)-hexa-
cyanoferrat(II), in welchem die Cyanid-Ionen als Liganden die Eisen-Ionen koordinieren und 
somit ein dreidimensionales Netzwerk ausbilden.
132
 Ebenso kann das Hofmann-Clathrat, 
bestehend aus Cyanid-Liganden, die Ni(II)-Ionen vernetzen, welche zusätzlich über Ammo-




Der Begriff des Koordinationspolymers (CP) beschreibt Strukturen, die regelmäßig wieder-
kehrende Koordinationseinheiten besitzen, welche meist aus Metallionen bestehen, die 
wiederum von Liganden umgeben sind. Außerdem müssen diese Liganden die Metallionen 
untereinander vernetzen und dürfen keine abgeschlossenen Komplexe ausbilden, die nur über 
Van-der-Waals-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbrücken stabilisiert sind.
134,135
 In 
Abbildung 32 sind Beispiele für ein Koordinationspolymer und einen Komplex dargestellt, 
die beide aus der gleichen Koordinationseinheit, einem sogenannten Cu-Paddle-Wheel, 
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bestehen. Ersteres ist aus Terephthalsäure-Linkern aufgebaut, die in Kombination mit den Cu-
Ionen eine zweidimensionale Vernetzung ergeben.
136
 Der Komplex hingegen ist durch den 
Benzoesäure-Liganden in sich abgeschlossen und die einzelnen Komplexeinheiten werden nur 






Abbildung 32: Kristallstrukturen des Cu-Terephthalsäure-Koordinationspolymers
136
 (a) und des Cu-Benzoe-
  säure-Komplexes
137
 (b). Die in den Strukturen enthaltenen Lösungsmittel sowie die H-Atome 
  wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Eine Einteilung nach Art der Quervernetzung kann durch die Bezeichnung 1D-, 2D- und 3D-
Koordinationspolymer getroffen werden. Der eindimensionale Aufbau solcher Strukturen 
kann durch eine lineare Abfolge von Linker und Metallion entstehen, wobei die so gebildeten 
Ketten untereinander nicht durch die Koordination zu einem Metallion verknüpft werden, 
sondern lediglich durch Wasserstoffbrücken oder andere Wechselwirkungen.
135
 Die Struktur 
des 1D-Ag(I)-CPs mit 4,4'-Bipyridin in Abbildung 33 zeigt eine lineare Verknüpfung des Ag-
Ions durch die Pyridinstickstoffatome.
138
 Der Ladungsausgleich findet durch zusätzliche 
Komplexierung des Ag-Ions mit Hexafluoracetylacetonat statt, während die Ketten unter-
einander nur durch π···π-Stapelwechselwirkungen zwischen den Pyridinringen und Van-der-
Waals-Interaktionen stabilisiert sind. Eine ähnliche Struktur besitzt das 1D-Cu(II)-CP mit 
4,4'-Bipyridin, wobei die freien Koordinationsstellen durch eine quadratisch planare Kom-
plexierung mit zwei 2-Pyridylsulfonat-Einheiten abgesättigt sind.
139
 Ebenso können eindi-













Ein 2D-Koordinationspolymer ist bereits in Abbildung 32a gezeigt worden. Die Cu-Paddle-
Wheel-Einheit, die aus zwei Cu-Ionen besteht, wird dabei durch jeweils vier Terephthalat-
Moleküle in der Ebene verknüpft, während die freien Koordinationstellen am Cu-Ion durch 
das Lösungsmittel DMF besetzt sind. Diese Koordinationsschichten sind entlang der dritten 
Raumachse nur durch schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken verknüpft und gegeneinander 
verschoben. 
Wird hingegen die freie Koordinationsstelle am Cu-Ion mit einem weiteren Linker, wie zum 
Beispiel 4,4'-Bipyridin, versehen, ergibt sich die Struktur eines 3D-Koordinationspolymers 
(Abbildung 34). Dadurch bilden sich in Richtung aller drei kristallographischen Achsen 
Kanäle aus, die durch Lösungsmittel besetzt sind. Wird dieses thermisch entfernt, verändert 
sich die Struktur, bricht allerdings nicht in sich zusammen, sondern ist flexibel und kann 






Abbildung 34: 3D-Cu-Koordinationspolymer mit Terephthalsäure und 4,4'-Bipyridin als Linker.
141
 Die Struk-
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Die Art der Gerüststruktur, die gebildet wird, ist abhängig von der Geometrie der Koordina-
tionseinheiten, auch Secondary Building Units (SBU) genannt (Abbildung 35), und der 
Linkermoleküle.
142
 Dies ist bereits anhand der Cu-Paddle-Wheel-Strukturen beispielhaft er-
läutert wurden. Bei Verwendung eines Dicarbonsäurelinkers ensteht eine quadratisch planare 
Vernetzung, während ein zusätzlicher Aminlinker eine oktaedrische Koordinationsgeometrie 
bewirkt. Ein anderes Beispiel ist der Zn4O-Cluster, der sechs Carbonsäurefunktionen koordi-
nativ bindet und ebenfalls eine oktaedrische Verknüpfung besitzt.
142
 Dieses Strukturelement 
ist Bestandteil vieler Metal-Organic Frameworks (MOF),
143
 eine besondere Klasse von 3D-
Koordinationspolymeren, die aus organischen Linkern bestehen und potentielle Hohlräume 
aufweisen. Allerdings ist der Begriff und dessen Defintion umstritten.
134
 Die wohl bekann-
teste Struktur dieser Art ist MOF-5, der aus Terephthalsäure-Linkern und dem angesproch-
enen Zn4O-Cluster besteht.
144
 Weitere Beispiele für SBUs sind die tetraedrische Geometrie 
am Zink, das durch zwei Pyridinstickstoffe und zwei Carboxylatsauerstoffe umgeben ist
145
 






Abbildung 35: Beispiele für Secondary Building Units (SBU): (a) Cu-Paddle-Wheel, (b) Zn4O-Hexacarboxy-
  lat, (c) tetraedrisch koordiniertes Zink und (d) durch Tetraazolat oktaedrisch koordiniertes 
  Zink. 
 
Die potentiellen Hohlräume, die durch die strukturelle Vernetzung in Koordinationspolyme-
ren entstehen, sind durch die Synthese bedingt, meistens mit großen Mengen Lösungsmitteln 
besetzt, da, wie schon im Abschnitt 2.2.2 erwähnt, die Packungsdichte ansonsten zu gering 
wäre, was energetisch ungünstig ist. Wie am Beispiel des 3D-Cu-CPs in Abbildung 34 
können die Hohlräume auch nach Entfernung des Lösungsmittels bestehen bleiben.
141
 Weiter-
hin ist der reversible Austausch gegen andere Gastspezies in CPs möglich.
147
 In vielen Fällen 
kommt es bei 1D- und 2D-Koordinationspolymeren jedoch auch zur Verzahnung, wenn Be-
standteile einer Kette bzw. Schicht in die Poren einer benachbarten Kette bzw. Schicht 
hineinragen. In 3D-Strukturen lässt sich für diesen Fall die vollständige Durchdringung der 
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Gitter beobachten, wodurch die Hohlräume verkleinert oder aufgehoben werden.
135,148
 Dem-
zufolge ist die Synthese von permanent porösen Koordinationspolymeren (PCP) vor allem für 
mögliche Anwendungen wie Gasspeicherung und -trennung, Katalyse organischer Reak-
tionen, asymmetrische Synthese, Ionenaustausch, gezielte Pharmakotherapie (Targeted Drug 
Delivery) und als Sensormaterial von großem Interesse.
135,149 
Aufgrund der geringen Dichte 
(0.2 ‒ 1.0 g/cm
3
) und der damit verbundenen hohen inneren Oberfläche (500 ‒ 4500 m
2
/g) 
von porösen Koordinationspolymeren können Gase in mit PCPs gefüllen Tanks unter viel 
geringeren Drücken gespeichert werden als in herkömmlichen Behältnissen.
149,150 
Außerdem 
ist durch die variierbare Porengröße eine selektive Speicherung von Gasen und die Reinigung 
zum Beispiel von H2 aus Gemischen über eine mit HKUST-1 beschichtete Membran 
möglich.
151
 Ein Beipiel für die katalytische Anwendung ist das poröse 3D-Cd-Koordi-
nationspolymer von Kitagawa et al.,
152
 welches einen trigonalen Pyridin-Linker mit Amid-
gruppen zur Gastbindung besitzt und in der Lage ist, selektiv Reaktanten für eine 
Knoevenagel-Reaktion aufzunehmen und entsprechend umzusetzen (Abbildung 36). Die 
Reaktion zwischen Benzaldehyd und Malonsäuredinitril, welches durch Größenselektion be-
vorzugt gegenüber anderen Nitrilen in die Kanäle des PCPs aufgenommen wird, führt mit 






























Abbildung 36: (a) Trigonaler Pyridin-Linker mit Amidgruppen für die Knoevenagel-Reaktion von Malon-
  säuredinitril mit Benzaldehyd in Koordinationspolymeren. (b) Pyridin-BINOL-Linker zur 
  asymmetrischen Addition von ZnEt2 an aromatische Aldehyde in Koordinationspolymeren. 
 
Chirale Koordinationspolymere können durch Verwendung von natürlich vorkommenden 
chiralen Linkermolekülen, wie Aminosäuren oder Milchsäure, hergestellt werden.
153
 Weiter-
hin sind synthetisch gewonnene chirale Linker wertvoll für asymmetrische Synthesen in PCPs 
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und Enantiomerentrennungen. Ein Beispiel hierfür ist ein BINOL-Linker mit Pyridin-Einhei-
ten als Koordinationselement, der mit Cd(II) ein chirales 3D-PCP bildet, das wiederum durch 
Umsetzung mit Ti(i-PrO)4 katalytisch aktiv wird. So ist die asymmetrische Addition von 
Diethylzink an aromatische Aldehyde unter Bildung von chiralen Alkoholen mit 99 % Aus-
















































Abbildung 37: Elektrisch leitfähige Koordinationspolymere: (a) Fe-Phthalocyanin linear verbrückt über Pyra-
  zin, (b) Cu-2,5-Dimethyl-N,N-dicyanochinodiimin und (c) Cu,Ni-Pyrazin-2,3-dithiolat. 
 
Eine sensorische Anwendung ergibt sich für elektrisch leitfähige Koordinationspolymere als 
Materialien für resistive Gassensoren, wobei der Analyt durch Wechselwirkung mit dem 
Sensormaterial die Grundleitfähigkeit beeinflusst, was detektiert werden kann.
155
 In der 
Literatur sind überwiegend eindimensionale elektrisch leitfähige CP beschrieben,
156
 wie zum 
Beispiel über Iodid-Ionen linear verbrückte Ni(II)-Paddle-Wheel-Strukturen mit Dithiocar-




 bei RT aufweist
157
 





 Ein zweidimensionales Koordinationspolymer ist beispielsweise über Cu(II)-
Ionen verbrücktes 4-Pyridincarboxylat, das hinsichtlich der Interaktionen mit kleinen Gas-
molekülen untersucht wurde.
159
 Eine sehr wichtige Struktur eines interpenetrierten 3D-CPs ist 
das 2,5-Dimethyl-N,N-dicyanochinodiimin, welches über Cu-Ionen tetraedrisch koordiniert ist 
und eine sehr hohe elektrische Leitfähigkeit von 800 S cm
-1
 bei 295 K besitzt.
160
 Das einzige 
bekannte elektrisch leitfähige dreidimensionale poröse Koordinationspolymer basiert auf Ni- 





 bei RT ergibt.
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Die Darstellung der in der Einleitung bereits schematisch vorgestellten Zielverbindungen 
erfolgt zunächst durch die Synthese der Spacerstrukturen über Pd-katalysierte Kreuzkupp-
lungsreaktionen. Endständig müssen die Spacer Carbonsäureester oder Carbonsäurechloride 
besitzen, um für eine Umsetzung mit heterocyclischen metall-organischen Reagenzien geeig-
net zu sein. Dadurch werden in einer Eintopfsynthese nacheinander zwei Heterocylen an den 
Carbonylkohlenstoff der Carbonsäurederivate kovalent gebunden und diese letztendlich zum 
Alkohol reduziert. Ebenso kann erst die Reduktion der Carbonsäurederivate zum Alkohol 
erfolgen und im Anschluss der Aufbau der Spacer. Eine weitere Möglichkeit ist die Aus-
stattung der Spacer mit terminalen Alkinen oder Halogen-substituierten Benzeneinheiten, 
sodass sie durch metall-organische Reagenzien metalliert werden können. Zuvor hergestellte 
zweifach mit Heterocyclen substituierte Ketone lassen sich dann von den metallierten Spacern 
durch Reduktion zum Alkohol umsetzen. Um Linker-Moleküle zu erhalten, die für elektrisch 
leitfähige Koordinationspolymere genutzt werden können, sollte die Möglichkeit bestehen die 
zuvor synthetisierten Diol-Strukturen unter Abspaltung der Hydroxylfunktionen und an-
schließender Reduktion in konjugierte Systeme zu überführen, was die Voraussetzung für 
elektrische Leitfähigkeit im Molekül ist. Im Folgenden werden die einzelnen Varianten und 
Synthesen näher betrachtet und diskutiert. 
 
3.2 Synthesen der Benzo[b]thiophen-Derivate 
Die angestrebten Zielverbindungen 1 - 13, die durch den Schwefel-haltigen aromatischen 
Heterocyclus Benzo[b]thiophen gekennzeichnet sind, weisen eine große Vielfalt in Bezug auf 
die unterschiedliche Länge und Geometrie des Spacers auf und sind in Abbildung 38 gezeigt. 


















































































Abbildung 38: Angestrebte Zielverbindungen 1 - 13. 
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3.2.1 Reduktion von Carbonsäureester-Spacer-Komponenten 
Die Anknüpfung des Benzo[b]thiophens erfolgte, wie bereits angedeutet, durch Lithiierung 
mit n-BuLi in 2-Position am Heterocyclus und anschließender Umsetzung mit Carbonsäure-
estern. Die Deprotonierung des Kohlenstoffs, benachbart zum Schwefel, verläuft aufgrund des 
aciden Charakters der C‒H-Bindung sehr leicht, was durch den negativen induktiven Effekt 
des Heteroatoms, dessen hohe Polarisierbarkeit und die damit verbundene effektive Ladungs-
verteilung erklärt werden kann.
162
 Die Reduktion des Carbonsäureesters durch das lithiierte 
Benzo[b]thiophen verläuft als Additions-Eliminierungs-Mechanismus (Abbildung 39).
120
 Das 
Lithium-Organyl wird nucleophil an die Carbonylgruppe addiert unter Ausbildung eines 
Halbacetals, welches instabil ist und durch Eliminierung des Lithiumalkoholats ein unsym-
metrisches Keton bildet. Dieses ist deutlich reaktiver als der Ester und reagiert sofort mit 
einem weiteren Molekül des lithiierten Benzo[b]thiophens zum Alkoholat. Nach abschließen-
der Hydrolyse entsteht ein tertiärer Alkohol. Das verwendete Lösungsmittel THF stabilisiert 
das Lithium-Organyl durch Koordination des Metallions deutlich stärker als Et2O und 
verringert dadurch die Reaktivität des metall-organischen-Reagenzes.
163
 Somit können Reak-






































Abbildung 39:  Additions-Eliminierungs-Mechanismus der Reduktion eines Carbonsäureesters mit lithiiertem 
  Benzo[b]thiophen.  
 
Auf diesem Wege konnten die Zielverbindungen 1-3, 5, 6, 10 und 11 bzgl. der Esterreduktion 
mit Ausbeuten von 65 - 96 % hergestellt und als in der Literatur noch nicht bekannte 
Verbindungen identifziert werden. Die Dicarbonsäureester-Spacer 31, 35 und 40 zur Synthese 
der Verbindungen 6, 10 und 11 wurden mittels Pd-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen 
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aufgebaut, was im Abschnitt 3.2.2 näher beschrieben wird. Die genannten Spacer-Moleküle 
31 und 35 besitzen eine sehr geringe Löslichkeit im verwendeten Lösungsmittel THF, 
weshalb sie als Suspension mit dem (Benzo[b]thien-2-yl)lithium zur Reaktion gebracht 
wurden. Dies führte dennoch zu guten Ausbeuten, da immer geringe Mengen an Spacer gelöst 
waren und schrittweise abreagieren konnten. Die Spacer-Komponenten Dimethylacetylen-
dicarboxylat, Dimethylterephthalat und Dimethylisophthalat für die Synthese der Verbin-
dungen 1-3 konnten käuflich erworben werden. Das Trimethylbenzen-1,3,5-tricarboxylat (26) 
zur Herstellung der Zielstruktur 5 wurde ausgehend von Trimesinsäure durch Veresterung
164
 
mit konz. H2SO4 in MeOH (96 %) nach einer Vorschrift von Dimick et al.
165
 synthetisiert. 
Die Herstellung der Zielverbindung 4 unter Verwendung des käuflich erworbenen Dimethyl-
phthalats war jedoch nicht erfolgreich. Zum einen könnte die sterische Hinderung der ortho-
ständigen Esterfunktionen zur unvollständigen Reduktion dieser geführt haben, wodurch ein 
gemischtes Produkt teilreduzierter Verbindungen entstanden sein müsste. Zum anderen dürfte 
das Diol 4 unter den sauren Bedingungen bei der Aufarbeitung zur Wasserabspaltung und 
Ausbildung eines Oxolans neigen (Abbildung 40). Leider konnten die Bestandteile des 
entstandenen Produktgemisches durch Säulenchromatographie nicht getrennt und somit nicht 



















Abbildung 40: Synthese der Zielverbindung 4 durch Reduktion des Dimethylphthalats mit lithiiertem  
 Benzo[b]thiophen und Bildung des Oxolans als mögliches Nebenprodukt. 
 
Verbindung 56, welche zur grundsätzlichen Untersuchung der Komplexierungsfähigkeit des 
Benzo[b]thiophens dienen soll (siehe Abschnitt 3.6.10), wurde durch Reduktion des 
Methylbenzoats, das ebenfalls käuflich zu erwerben war, mit lithiiertem Benzo[b]thiophen 
synthetisiert (74 %). 
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Für die Synthesevariante bei welcher erst der Heterocyclus eingeführt, somit die OH-Funktion 
erzeugt und zuletzt der Spacer geknüpft wird, wurde Verbindung 57 durch Umsetzung des 
Methyl-4-brombenzoats (32) hergestellt (85 %). Letzterer lässt sich durch Veresterung der 
4-Brombenzoesäure mit konz. H2SO4 in MeOH nach Hung et al.
166
 erhalten (92 %). Die 

























Abbildung 41: Synthese der Verbindungen 56 und 57. 
 
3.2.2 Darstellung der Spacer-Komponenten mit Carbonsäureester-Funktionen 
Die zur Synthese der Zielverbindungen 6, 10 und 11 notwendigen Spacer-Komponenten 31, 
35 und 40 sind durch ihr Gerüst bestehend aus Benzen- und Alkin-Einheiten gekennzeichnet.  
Die retrosynthetische Betrachtung der Moleküle (Abbildung 42) zeigt, dass Verbindung 31 
durch Verknüpfung einer Arylboronsäure und einem Arylhalogenid durch eine Suzuki-
Miyaura-Kupplung
167
 gebildet werden kann, während die Herstellung der Verbindung 35 aus 
demselben Arylhalogenid und dem terminalen Alkin 34 über eine Sonogashira-Hagihara-
Kupplung
168
 möglich ist. Der Tricarbonsäureester 40 hingegen kann durch Substitution des 
terminalen Alkinwasserstoffs der Verbindung 39 mit der Carbonsäureesterfunktion, welche in 
Form des Methylchlorformiats eingeführt wird, synthetisiert werden. Zunächst folgt die 
Erläuterung zu den Mechanismen der genannten Pd-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen. 
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Abbildung 42: Retrosynthetische Zerlegung der Spacermoleküle 31, 35 und 40. 
 
Sonogashira-Hagihara-Kupplung 
Basierend auf der Stephens-Castro-Kupplung, bei der ein Kupferacetylid mit einem 
Arylhalogenid zum Arylacetylen reagiert,
169
 wurde 1975 durch K. Sonogashira und 
N. Hagihara eine verbesserte Kreuzkupplungsreaktion veröffentlicht.
168
 Dabei sind die 
weniger drastischen Reaktionsbedingungen sowie das Vermeiden der Darstellung von 
Kupferacetyliden wichtige Vorteile der Sonogashira-Hagihara-Kupplung. Durch An-
wesenheit katalytischer Mengen von Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-chlorid und 
Kupfer(I)-iodid, sowie eines Amins ist die Kupplung des terminalen Alkins mit einem 
Arylhalogenid unter milden Reaktionsbedingungen durchführbar. Der mögliche Mechanis-
mus
170
 dieser Reaktion (Abbildung 43) besteht aus drei Cyclen und geht von der Deprotonie-
rung des terminalen Alkins durch das Amin und nachfolgender Bildung des Kupferacetylids 
durch Kupfer(I)-iodid aus. Dieser als B' bezeichnete Cyclus dient zur Aktivierung des Pd
II
-
Komplexes, der durch Transmetallierung mit dem Kupferacetylid zunächst einen Dialkinyl-
Pd
II
-Komplex und durch reduktive Eliminierung des Dialkins die aktive Pd
0
(PPh3)2-Spezies 
erzeugt. Diese wird durch oxidative Addition des Arylhalogenids in den Cylus A eingebun-
den. Die so gebildete Arylhalogenid-Pd
II
-Struktur reagiert unter Abspaltung des Halogenids 
mit dem Kupferacetylid aus dem Cyclus B in einer Transmetallierungsreaktion zum Aryl-
ethinyl-Pd
II
-Komplex. Im letzten Schritt wird das Kupplungsprodukt durch reduktive 
Eliminierung freigesetzt und das Pd
0
(PPh3)2 kann weitere A-Cyclen durchlaufen. 







































Abbildung 43: Mechanismus der Sonogashira-Hagihara-Kupplung. 
 
Die Reaktivität der Arylhalogenide nimmt mit steigender Ordnungszahl der Halogene zu,
170
 
da der entsprechend größer werdende Atomradius zu einer längeren und somit schwächeren 
Kohlenstoff-Halogen-Bindung führt, wodurch die oxidative Addition des Arylhalogenids an 
die Pd
0
-Spezies begünstig ist. Die Reaktion wird unter einer Argonatmosphäre durchgeführt, 
um die Oxidation des aktiven Pd
0
 durch Luftsauerstoff zu verhindern, da sonst vermehrt das 
homogekuppelte Produkt entstehen würde. 
 
Suzuki-Miyaura-Kupplung 
Im Jahr 1979 veröffentlichten N. Miyaura und A. Suzuki die Entdeckung einer Pd
0
-
katalysierten Kupplungsreaktion von Alkenylboranen und Arylhalogeniden zur Synthese von 
arylierten Alkenen.
171
 In einer weiteren Veröffentlichung konnte die Darstellung von 
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Biphenylen durch Kupplung von Phenylboronsäure und Phenylhalogeniden beschrieben 
werden.
172
 Diese heute als Suzuki-Miyaura-Kupplung bekannte Kreuzkupplungsreaktion von 
Boronsäuren mit Arylhalogeniden läuft im wässrigen basischen Milieu unter Pd-Katalyse ab. 
Der hierfür angenommene Mechanismus
173,174
 (Abbildung 44) geht von einer oxidativen 
Addition des Arylhalogenids an die aktive Pd
0
(PPh3)2-Spezies aus. Dieser ist der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt, der von der Reaktivität des Halogenids abhängt. Diese steigt in 
der Reihenfolge Cl << Br < OTf < I  an. Die gebildete Arylhalogenid-Pd
II
-Struktur wird durch 










































Abbildung 44: Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Kupplung. 
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Die Boronsäure wird ebenfalls vom Hydroxid angegriffen unter Ausbildung eines 
Boronatanions, welches elektrophiler ist als die freie Boronsäure und somit besser für die 
anschließende Transmetallierung mit der Hydroxyaryl-Pd
II
-Struktur geeignet ist. Die daraus 
entstehende Diaryl-Pd
II
-Struktur wird durch reduktive Eliminierung in die Biphenyl-
Verbindung überführt, wobei die aktive Pd
0
(PPh3)2-Spezies wieder frei wird und weitere 
Cyclen durchlaufen kann. Die Bildung der aktiven Pd
0
-Spezies bei Verwendung von 
Pd
II
(PPh3)2Cl2 als Katalysator verläuft über reduktive Eliminierung unter Bildung des 
homogekuppelten Produktes.
174
 Vermutlich werden die beiden Chlor-Liganden durch 
Hydroxyl-Liganden ersetzt. Das gebildete Boronatanion kann durch Transmetallierung an das 
Pd
II
 geknüpft werden. Diese homo-Diaryl-Pd
II
-Struktur bildet dann durch die reduktive 




Ein besonderer Vorteil der vorgestellten Kreuzkupplungsreaktionen ist die hohe Toleranz 
gegenüber funktionellen Gruppen.
168,173
 Somit ist es beispielsweise möglich Hydroxyl-
funktionen ohne Verwendung von entsprechenden Schutzgruppen einzusetzen. Die Nutzung 
von Aryliodiden anstelle von Arylbromiden bewirkt aufgrund der höheren Reaktivität 
wesentlich kürzere Reaktionszeiten. 
 
3.2.2.1 Synthese von Dimethylbiphenyl-4,4'-dicarboxylat (31) 
Die Synthese der Spacer-Komponente 31 verläuft über vier Stufen, wobei die abschließende 
Reaktion die bereits genannte Suzuki-Miyaura-Kupplung ist. Zunächst wird nach einer 
Vorschrift von Norrild et al.
175
 käuflich erworbenes 4-Bromtoluen über eine Grignard-
Reaktion mit Trimethylborat in 4-Methylphenylboronsäure (28) überführt (Abbildung 45). 
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Abbildung 45: Synthesefolge zur Darstellung von 4-(Methoxycarbonyl)phenylboronsäure (30). 
 
3  Lösungsweg  46 
 
Das Grignard-Reagenz wird in situ aus Magnesiumspänen und 4-Bromtoluen hergestellt. Als 
Lösungsmittel dient trockenes THF, welches das entstehende Grignard-Reagenz durch 





 verläuft über radikalische Zwischenstufen, wobei es zum Elektronentransfer 
vom Magnesium auf das Halogen kommt (Abbildung 46). Dadurch wird die Arylhalogenid-
Bindung geschwächt und homolytisch gespaltet. Das Halogenid reagiert mit dem Magnesium-
radikalkation zum Magnesiumhalogenradikal, welches im letzten Schritt mit dem Arylradikal 
rekombiniert und eine kovalente Bindung bildet. Die Struktur der Grignard-Verbindung ist 
stark von der Konzentration und vom Lösungsmittel abhängig, was durch das Schlenk-
Gleichgewicht
164
 beschrieben werden kann. Die Umsetzung des gebildeten Arylmagnesium-
bromids mit Trimethylborat verläuft wahrscheinlich ähnlich einer Reaktion mit einer 
Carbonylverbindung.
164
 Der im Grignard-Reagenz nucleophile Kohlenstoff greift am 
elektronenarmen Boratom an, während der am Bor gebundene Sauerstoff das elektrophile 
Magnesium attackiert. Dadurch verläuft die Reaktion über einen cyclischen Übergangs-
zustand, der viergliedrig, aber bei Beteiligung zweier Grignard-Strukturen auch sechsgliedrig 
sein kann.
176
 Der so gebildete Boronsäureester wird nach saurer Hydrolyse in die entsprech-
ende Boronsäure überführt. 
 
Ar X Mg+ Ar X Mg+
_




















Abbildung 46: (a) Mechanismus der Bildung des Grignard-Reagenzes und (b) dessen Umsetzung mit Tri-
  methylborat. 
 
Im zweiten Schritt (Abbildung 45) wird die Methylgruppe der 4-Methylphenylboronsäure 
(28) nach Handa et al.
177
 mittels Kaliumpermanganat im basischen Milieu oxidiert und liefert 
somit 4-Carboxyphenylboronsäure (29). Der Mechanismus
178
 dieser Reaktion verläuft 
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Abbildung 47: Vermuteter Mechanismus der Oxidation einer Methylgruppe am Aromaten zur Carbonsäure. 
 
Die einzelnen Schritte können nur vermutet werden. Durch einen Elektronentransfer 
ausgehend vom π-System bildet sich ein Radikalkation, während das Elektron auf das 
Permanganat(VII) übertragen wird und dieses zum Manganat(VI) reduziert. Letzteres ist auch 
für die zwischenzeitliche grüne Färbung der Reaktionslösung verantwortlich.
179
 Das Radikal-
kation kann durch einen erneuten Elektronentransfer weiter zum Benzylkation oxidiert 
werden, das im basichen Milieu durch das Hydroxidion nucleophil unter Bildung des 
Benzylalkohols angegriffen wird. Nach demselben Muster verläuft auch die Oxidation zum 
Aldehyd, der jedoch im letzten Schritt aus dem Kation durch Abspaltung des Protons der 
Hydroxylfunktion entsteht. Die Oxidation zur Carbonsäure verläuft hingegen wieder über den 
nucleophilen Angriff des Carbonylkations durch die Base. Das gebildete Manganat(VI) 
disproportioniert in wässriger Lösung in Permanganat(VII) und Mangan(IV), welches als 
Braunstein (MnO2) ausfällt. Im stark alkalischen Medium, wie es bei der Reaktion der Fall ist, 
bleibt dies zunächst aus und setzt erst bei Zugabe von Säure während der Aufarbeitung ein.
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Im schwach Sauren wird das Permanganat(VII) dann teilweise zu Mangan(II) reduziert. Diese 
beiden Oxidationsstufen synproportionieren schließlich zu Braunstein, der durch Filtration 
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abgetrennt werden kann. Da die Carbonsäure im Basischen zunächst nur als Carboxylat vor-
liegt, führt die weitere Säurezugabe zur wässrigen Lösung zur Bildung der Carbonsäure 29 
mit einer Ausbeute von 79 %. 
Anschließend erfolgt die Veresterung der 4-Carboxyphenylboronsäure (29) mit konz. H2SO4 
in MeOH nach einer Vorschrift von Tong et al.
180
 zur 4-(Methoxycarbonyl)phenylboronsäure 
(30) mit einer Ausbeute von 79 % (Abbildung 45).  
Die so synthetisierte Boronsäure 30 dient als Kupplungskomponente zur Herstellung des 
Spacer-Moleküls 31 und wird mit käuflichem Methyl-4-iodbenzoat durch die bereits er-
läuterte Suzuki-Miyaura-Reaktion umgesetzt (64 %) unter Verwendung von NaHCO3 im 
Lösungsmittelgemisch H2O/THF als Base sowie Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-chlorid 















Abbildung 48: Suzuki-Miyaura-Reaktion zur Herstellung von Dimethylbiphenyl-4,4'-dicarboxylat (31). 
 
3.2.2.2 Synthese von Dimethyl-4,4'-ethinylendibenzoat (35) 
Die Spacer-Komponente 35 wird ebenfalls über vier Reaktionsstufen dargestellt. Zunächst 
erfolgt die Einführung der Dreifachbindung nach Melissaris et al.
181
 durch Umsetzung des 
Methyl-4-brombenzoats (32), dessen Synthese bereits unter 3.2.1 erwähnt wurde, mit dem 
terminalen Alkin 2-Methyl-3-butin-2-ol (MEBINOL) über eine Sonogashira-Hagihara-
Reaktion (Abbildung 49). Als Katalysatorsystem wird Pd(PPh3)2Cl2, PPh3 und CuI sowie 
Et3N als Base eingesetzt. Dadurch bildet sich mit einer sehr guten Ausbeute von 98 % das 
MEBINOL-substituierte Methylbenzoat 33. Die Schutzgruppe des Alkins wird im nächsten 
Schritt nach der Vorschrift von Havens et al.
182
 mit katalytischen Mengen NaH in Toluen 
abgespalten (Abbildung 49). 
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 (Abbildung 50) geht von der induzierten Abstraktion des 
Protons der Hydroxylgruppe durch das Hydridion aus. Dadurch bildet sich neben Aceton ein 
Arylacetylidanion. Dieses kann schließlich ein Proton einer weiteren 2-Hydroxypropylgruppe 
entfernen, wodurch erneut Aceton, ein Arylacetylidanion und das entschützte terminale 
Phenylacetylen entsteht. Die Arylacetylidanionen erhalten diese Gleichgewichtsreaktion 
aufrecht. Durch Entfernen des leicht flüchtigen Acetons über einen Argongasstrom kann das 
Gleichgewicht weitestgehend auf die Seite der Produkte verschoben werden, wodurch 
Methyl-4-ethinylbenzoat (34) zu 67 % erhalten wird. Die Verwendung von NaH als Base 
ermöglicht es, die 2-Hydroxypropyl-Schutzgruppe abzuspalten ohne die Esterfunktion zu 
verseifen. Nucleophile Basen, wie KOH führen zur Bildung des Carboxylats,
183
 welches in 
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Abbildung 50: Mechanismus der NaH-induzierten Entschützung des 2-Hydroxypropyl-geschützen Alkins.  
 
Abschließend wird das Alkin 34 mit dem käuflich erworbenen Methyl-4-iodbenzoat in einer 
weiteren Sonogashira-Hagihara-Kupplung nach Fasina et al.
184
 zum Dimethyl-4,4'-
ethinylendibenzoat (35) umgesetzt (56 %) unter Verwendung von Pd(PPh3)2Cl2, PPh3 und CuI 
als Katalysatorsystem und Et3N als Base. Die Gesamtausbeute über alle drei Stufen entspricht 
37 %. 














Abbildung 51: Sonogashira-Hagihara-Kupplung zur Synthese von Dimethyl-4,4'-ethinylendibenzoat (35). 
 
3.2.2.3 Synthese von Trimethyl-3,3',3''-(benzen-1,3,5-triyl)tripropinoat (40) 
Die Darstellung des trigonalen  Carbonsäureester-Spacers 40 erfolgt über drei Synthesestufen, 
wobei zunächst erneut das Einbringen der Dreifachbindung durchgeführt wird. Hierzu setzt 
man 1,3,5-Tribrombenzen, welches käuflich erworben wurde, mit dem Alkin MEBINOL in 
einer Sonogashira-Hagihara-Reaktion nach der Vorschrift von Meinhold
185
 um. Mit dem 
Katalysatorsystem Pd(PPh3)2Cl2, PPh3 und CuI sowie Et2NH als Base lässt sich das 
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Abbildung 52: Syntheseweg zur Herstellung von 1,3,5-Triethinylbenzen (39). 
 
Die Abspaltung der Schutzgruppen wird mit in situ erzeugtem Natriumisopropanolat, welches 
durch Lösen von Natrium in i-PrOH hergestellt wird, ermöglicht.
185
 Ähnlich wie bei der 
Entschützung der 2-Hydroxypropylgruppe mit NaH (Abbildung 50, in Abschnitt 3.2.2.2) 
dürfte der Mechanismus über die Deprotonierung der OH-Funktion unter Abspaltung von 
Aceton und Bildung des Acetylidanions, welches abschließend protoniert wird, verlaufen. Die 
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Reinigung des anfallenden braunen Öls erfolgt durch Sublimation im Wasserstrahlvakuum bei 
80 ‒ 90 °C, wodurch 1,3,5-Triethinylbenzen (39) mit einer Ausbeute von 40 % erhalten wird. 
Im letzten Reaktionsschritt wird das Alkin 39 mit n-BuLi deprotoniert und mit 
Methylchlorformiat zum Tricarbonsäureester 40 umgesetzt, der mit einer Ausbeute von 29 % 
erhalten wird. (Abbildung 53). Verbindung 40 ist bisher noch nicht in der Literatur erwähnt. 
Die zugehörige Kristallstruktur wird in Kapitel 4.1.1 beschrieben. Über alle drei Stufen ergibt 











Abbildung 53: Synthese von Trimethyl-3,3',3''-(benzen-1,3,5-triyl)tripropinoat 40. 
 
Die Reaktion folgt einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus
59
 der bereits im Abschnitt 
3.2.1 für die Reduktion von Carbonsäureestern zu Alkoholen erklärt wurde. Die Umsetzung 
des terminalen Alkins mit n-BuLi führt zunächst zur Abspaltung des aciden Alkinwasserstoffs 
und zur Bildung eines Lithiumacetylids (Abbildung 54). Dieses greift nucleophil am 
Carbonylkohlenstoff des ClCOOMe an und spaltet die C=O-Doppelbindung auf. Das durch 
diese Addition entstandene tetraedrische Intermediat ist instabil und eliminiert LiCl unter 
erneuter Ausbildung der Carbonylgruppe. Da der Methylchlorformiat eine deutlich höhere 
Reaktivität als der entstandene Carbonsäureester hat und die Komponenten stöchiometrisch 
eingesetzt werden, erfolgt primär keine Reduktion des Esters. Jedoch kann bei langsamer 
Zugabe des ClCOOMe zum deprotonierten Alkin eine Unterversorgung eintreten, was zur 
Reduktion des gebildeten Ethinylesters und damit zur Entstehung von oligomeren Neben-
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Abbildung 54: Mechanismus der Anknüpfung einer Carbonsäureester-Funktion an ein Alkin. 
3  Lösungsweg  52 
 
3.2.3 Kupplung von Benzo[b]thiophen-substituierten Alkinolen 
Die Synthesen der Zielverbindungen 7 ‒ 9, 12 und 13 haben zunächst die Darstellung von 
1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)prop-2-in-1-ol (55) gemein, welches dann mit Halogen-substituier-
ten Spacerkomponenten in einer Sonogashira-Hagihara-Kupplung (siehe Abschnitt 3.2.2) zur 
Reaktion gebracht wird. Die retrosynthetische Spaltung der genannten Moleküle ist in 
Abbildung 55 gezeigt und verdeutlicht diese Herangehensweise. Die somit notwendigen 
Spacerbausteine sind 1,2-, 1,3- und 1,4-Diiodbenzen sowie 4,4'-Diiodbiphenyl, welche 
käuflich zu erwerben sind. Nur 4,4'-Diiodtolan (45) muss synthetisiert werden, was im 




































Abbildung 55: Retrosynthese der Zielverbindungen 7, 12 und 13. 
 
Die Kreuzkupplungsreaktionen des Alkinols 55 mit den genannten Aryliodiden lassen sich 
mit dem Katalysatorsystem Pd(PPh3)2Cl2, CuI und PPh3 sowie mit der Base Et3N durch-
führen. Die Diole 7 (95 %), 12 (63 %) und 13 (96 %) können auf diesem Weg mit guten bis 
sehr guten Ausbeuten als noch nicht in der Literatur beschriebene Verbindungen synthetisiert 
werden. Probleme der Reingiung ergaben sich jedoch bei der Herstellung der Verbindungen 8 
und 9, welche nur als braune Öle erhalten wurden und weder durch Säulenchromatographie 
noch Umkristallisation oder Fällung aus unpolaren Lösungsmitteln in reiner Form gewonnen 
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werden konnten. Während die Struktur 8 noch mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen 
wurde, war dies bei Verbindung 9 nicht eindeutig möglich. Die Synthese von Zielverbindung 
13 kann alternativ auch mit 4,4'-Dibromtolan, das eine Vorstufe des entsprechenden 
Aryliodids 45 ist, als Kupplungskomponente vollzogen werden. Wohl aufgrund der schon 
angesprochenen geringeren Reaktivität von Arylbromiden im Vergleich zu Aryliodiden in 
Bezug auf die oxidative Addition in einer Sonogashira-Hagihara-Reaktion ergibt sich für 13 
eine Ausbeute von nur 40 %, trotz der Verwendung des reaktiveren Pd(PPh3)4 als Katalysator. 
 
3.2.3.1 Synthese von 1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)prop-2-in-1-ol (55) 
Die Herstellung des terminalen Alkinbausteins 55 wird über drei Reaktionsstufen realisiert 
(Abbildung 56). Im ersten Schritt lithiiert man Benzo[b]thiophen mit n-BuLi und setzt dieses 
dann mit N,N-Dimethylcarbamoylchlorid in Anlehnung an eine Vorschrift von Lucas et al.
186
 
























Abbildung 56: Syntheseweg zur Darstellung von 1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)prop-2-in-1-ol (55). 
 
Der Mechanismus verläuft wieder über die Deprotonierung des Benzo[b]thiophens mit 
n-BuLi unter Bildung des (Benzo[b]thien-2-yl)lithiums. Dieses addiert an die Carbonylgruppe 
des N,N-Dimethylcarbamoylchlorid und eliminert anschließend LiCl (Additions-Elimi-
nierungs-Mechanismus
59
). Das gebildete Carbonsäureamid reagiert mit einem weiteren 
lithiierten Benzo[b]thiophen-Molekül durch erneute Addition zu einem Halbaminal, das 
aufgrund der schlechten Abgangsgruppe in Form der N,N-Dimethylamino-Gruppe stabil ist 
und nicht weiter reagiert.
187
 Erst durch saure Hydrolyse wird der Aminstickstoff protoniert 
und seine Abgangsfähigkeit verbessert, wodurch Dimethylamin abgespaltet wird und sich die 
Carbonylgruppe bildet. Durch Verwendung von Weinreb-Amiden
188
 kann die Stabilität des 
Halbaminals zusätzlich durch Chelatisierung des Lithiumkations gesteigert werden. 













































Abbildung 57: Mechanismus der Synthese von Di(benzo[b]thien-2-yl)keton (53). 
 
Das auf diesem Weg erhaltene Keton 53 wird im Folgenden mit lithiiertem Trimethylsilyl-
acetylen (TMSA) zum Alkohol 54, der mit einer Ausbeute von 85 % entsteht, reduziert 
(Abbildung 56). Die Abspaltung des aciden terminalen Alkinwasserstoffs erfolgt abermals 
mit n-BuLi zum Lithiumacetylid, welches nucleophil am Carbonylkohlenstoff angreift und 
zur Bildung des Alkoholats führt (Abbildung 58). Nach abschließender Hydrolyse ensteht 
dann der Alkohol. Dadurch wird die TMS-geschützte Dreifachbindung ins das Molekül 
eingeführt und die OH-Gruppe als wichtiger Bestandteil der diskutierten Zielverbindungen 
erzeugt. Die Abspaltung der TMS-Schutzgruppe gelingt leicht bei RT mit K2CO3 in MeOH, 
wodurch Verbindung 55 zu 91 % synthetisiert werden kann. Das Carbonat greift am Si-Atom 
an unter Bildung des Acetylids und eines TMS-Carbonats. Durch Hydrolyse entsteht das 
terminale Alkin sowie CO2, Wasser und Trimethylsilanol. TMSA ermöglicht es ebenso wie 
MEBINOL, ein terminales Alkin in das Molekül einzuführen. Die TMS-Schutzgruppe kann 
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Die Gesamtausbeute über alle drei Stufen beträgt 70 %. Die Alkinole 54 und 55 sind bisher 
noch nicht in der Literatur beschrieben. Von den Verbindungen 53, 54 und 55 erhaltene 






















Abbildung 58: Mechanismus der Reduktion eines Ketons mit einem lithiierten Alkin. 
 
3.2.3.2 Synthese von 4,4'-Diiodtolan (45) 
Der als Kupplungskomponente genutzte Spacer-Einheit 45 kann über eine dreistufige 
Synthese hergestellt werden (Abbildung 59). Ausgehend von Bibenzyl, das käuflich zu 
erwerben ist, erfolgt eine vierfache Bromierung mit Br2 in Eisessig nach der Vorschrift von 
Cardogan et al.,
190
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Abbildung 59: Syntheseweg zur Darstellung von 4,4'-Diiodtolan (45). 
 
Der Mechanismus verläuft zunächst über eine elektrophile aromatische Substitution,
164
 wobei 
die Aryleinheiten die Br-Br-Bindung polarisieren und je ein Bromatom anlagern unter 
Abspaltung je eines Bromids (Abbildung 60). Der dadurch gebildete σ-Komplex besitzt 
verschiedene Grenzstrukturen und eine von diesen begünstigt vermutlich die intermediäre 
Bildung von Doppelbindungen in Benzylposition unter Abspaltung von zwei Protonen. 
Anschließend folgt wahrscheinlich eine elektrophile Addition
187
 von Brom an die benzy-
lischen Doppelbindungen des ungeladenen chinoiden Intermediats bis zur Bildung des 
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Bromoniumions. Nach Abspaltung der Protonen in para-Stellung an den Ringen und 









































Abbildung 60: Mechanismus der Bromierung von Bibenzyl zum 1,2-Dibrom-1,2-(p-bromphenyl)ethan (43). 
 
Verbindung 43 wird im folgenden Schritt durch zweifache Dehalogenierung mit Na in EtOH 
nach Müller
191
 in 4,4'-Dibromtolan (44) überführt (51 %). Dabei dient in situ gebildetes 
Natriumethanolat als Base zur Deprotonierung und Initiierung der Eliminierung von HBr, was 
zunächst das Alken und nach weiterer Freisetzung von HBr das Alkin ergibt.
192
 Im 
abschließenden Reaktionsschritt werden die Bromsubstituenten von 44 durch Iod ersetzt, 
wodurch sich 4,4'-Diiodtolan (45) nach der Vorschrift von Bertrand et al.
193
 mit einer 
Ausbeute von 41 % bildet. Dies geschieht durch Metall-Halogen-Austausch
187
 mittels n-BuLi, 
was zur Aryllithium-Verbindung führt. Hierbei greift der nucleophile n-Butyl-Rest am 
Bromsubstituenten unter Bildung des Bromats (at-Komplex) an. Durch Anlagerung des 
Lithiumions an die elektronenreichere C(sp
2
)‒Br-Bindung entsteht das Aryllithium. Diese 
Gleichgewichtsreaktion liegt völlig auf der Seite des Lithioaromaten, da das elektronegativere 
sp
2
-C-Atom die C‒Li-Bindung besser stabilisiert als das sp
3
-C-Atom des n-Butyl-Restes. Das 
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Aryllithium greift anschließend nucleophil am zugegebenen I2 an und reagiert zum Aryliodid 





















Abbildung 61: Mechanismus des Metall-Halogen-Austausches von Arylbromiden mit n-BuLi und Umsetzung 
  mit Iod zu Aryliodiden. 
 
3.2.3.3 Alternative Synthese von Zielverbindung 11 
Die Darstellung von Verbindung 11 wurde bereits unter 3.2.1 erläutert. Dabei nutzte man das 
(Benzo[b]thien-2-yl)lithium zur Reduktion von Dimethyl-4,4'-ethinylendibenzoat (35). Eine 
weitere Variante ist die Verwendung von Di(benzo[b]thien-2-yl)-(4-bromphenyl)methanol 
(57), dessen Herstellung ebenfalls unter 3.2.1 beschrieben ist. Durch eine Sonogashira-
Hagihara-Kupplung wird mittels TMSA die Alkineinheit in das Molekül eingeführt, wodurch 
das TMS-geschütze Alkin 58  (85 % Ausbeute) mit einer Reinheit von 88 % (durch NMR 
bestätigt) erhalten werden kann. Als Verunreinigung lässt sich der Ausgangsstoff  nach-
weisen. Beide Verbindungen haben sehr ähnliche physikalische Eigenschaften, weshalb eine 
Trennung weder durch Säulenchromatographie noch Umkristallisation möglich war. Für die 
folgende Abspaltung der TMS-Schutzgruppe mit K2CO3 in MeOH, was unter 3.2.3.1 bereits 
erklärt wurde, ist die Verunreinigung allerdings nicht hinderlich. Man erhält somit das 
terminale Alkin 59 mit einer Ausbeute von 57 %. Auch hierfür konnte eine Reinheit von 89 % 
(durch NMR bestätigt) erzielt werden. Da im letzten Syntheseschritt aber erneut das Aryl-
bromid 57, welches auch die Verunreinigung ist, als Kupplungskomponente zugesetzt wird, 
stellt die Mitführung der Verunreinigung über alle drei Stufen kein Problem dar. Zielverbin-
dung 11 kann dadurch unter Verwendung des Katalysatorsystems Pd(PPh3)2Cl2, CuI und PPh3 
sowie der Base Et3N mit einer Ausbeute von 37 % synthetisiert werden. Die Gesamtausbeute 
für diese Synthesevariante beträgt 15 % und ist demzufolge etwas geringer im Vergleich zur 
erstgenannten Methode mit einer Gesamtausbeute von 21 %. 
 


































Abbildung 62: Alternative Synthesevarinate zur Darstellung von Zielverbindung 11. 
 
In Tabelle 3 sind alle synthetisierten Zielverbindungen mit entsprechenden Gesamtausbeuten 
zusammengefasst. Für Verbindung 11 ist die Gesamtausbeute der effizienteren Synthese-
variante (siehe 3.2.1) angegeben. Da die Herstellung von Verbindung 13 konvergent verläuft, 
ist die Ausbeute auf die limitierende Spacersynthese und da wiederum auf den effizienteren 
drei- statt vierstufigen Weg bezogen.  
 
Tabelle 3: Gesamtausbeuten der Synthesen der Zielverbindungen 1 - 3, 5 - 7 und 10 - 13 
Zielverbindung 1 2 3 5 6 7 10 11 12 13 
Synthesestufen 1 1 1 2 5 4 4 5 4 3 
Gesamtausbeute (%) 65 76 98 87 13 67 4 21 44 8 
 
3.3 Synthesen der Thiophen-Derivate 
Die Nutzung von Thiophen als heterocyclischer Bestandteil im Molekül ermöglicht es 
aufgrund der sehr ähnlichen Reaktionseigenschaften im Vergleich zum Benzo[b]thiophen, die 
Synthesen zur Herstellung der Zielverbindungen 14 - 19 (Abbildung 63) durch analoge 
Synthesewege, wie sie bereits unter 3.2 aufgezeigt wurden, durchzuführen. Die geringere 
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Größe des Thiophens in Relation zum Benzen-annelierten Analogon und der damit verbun-
dene Einfluss auf die Sperrigkeit des Moleküls, legen es nahe keine zu große Ausdehnung der 
Spacerlänge in Betracht zu ziehen, um eine dichte Packung im Festkörper zu vermeiden. 








































Abbildung 63: Angestrebte Zielverbindungen 14 - 19. 
 
3.3.1 Reduktion von Carbonsäureester-Spacer-Komponenten 
Die Synthesevariante zur Darstellung der Diole durch Reduktion entsprechender Carbon-
säureester sowie der zugehörige Reaktionsmechanismus ist bereits für die Benzo[b]thiophen-
haltigen Verbindungen unter 3.2.1 detailliert betrachet worden. Zur Herstellung der Zielver-
bindungen 14 - 18 reduziert man Dimethylacetylendicarboxylat, Dimethylterephthalat, 
Dimethylisophthalat und Dimethylphthalat sowie Trimethylbenzen-1,3,5-tricarboxylat (26) 
mit lithiiertem Thiophen. Bis auf Verbindung 26, deren Synthese im Abschnitt 3.2.1 erläutert 
wurde, sind alle Ester käuflich zu erwerben. Die Strukturen 15 - 18 können mit Ausbeuten 
von 15 - 98 % erhalten werden, wobei Verbindung 16 trotz säulenchromatographischer 
Reinigung nur als dunkelviolettes Öl anfällt, dessen NMR-Spektrum aber keine Verun-
reinigungen erkennen lässt. Hingegen konnte Zielverbindung 14 nicht über den angegebenen 
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Syntheseweg dargestellt werden. Der entstandene schwarze Rückstand deutet auf die 
mögliche Zersetzung des Produktes hin. 
Die Strukturen 16 - 18 konnten als bisher in der Literatur noch nicht beschriebene Verbin-
dungen identifiziert werden. Das Diol 15 hingegen findet bereits bei Kurata et al.
194
 Er-
wähnung. Jedoch ist es nun erstmalig umfassend charakterisiert worden. 
 
3.3.2 Kupplung eines Thiophen-substituierten Alkinols 
Analog dem Syntheseweg zur Herstellung der Benzo[b]thiophen-substituierten Ziel-
verbindung 7 (siehe 3.2.3.1), erfolgt die Synthese von 19 zunächst durch Gewinnung des 
terminalen Alkins 52, welches anschließend mit 1,4-Diiodbenzen in einer Sonogashira-
Hagihara-Kupplung umgesetzt wird. Die dreistufige Synthese des Alkinols 52 ist in 
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Abbildung 64: Syntheseweg zur Herstellung von 1,1-Di(thien-2-yl)prop-2-in-1-ol (52). 
 
Durch Reaktion von lithiiertem Thiophen mit N,N-Dimethylcarbamoylchlorid entsteht das 
Bis(thien-2-yl)keton (50) in Anlehnung an eine Vorschrift von Lucas et al.
186
 mit einer 
Ausbeute von 70 %. Im zweiten Schritt wird TMSA mittels n-BuLi deprotoniert und mit dem 
Keton 50 umgesetzt, wobei durch Reduktion das Alkinol 51 gebildet wird (70 % Ausbeute) 
und als braunes Öl anfällt. Eine Aufreinigung mittels Säulenchromatographie war nicht 
möglich, jedoch lag die Reinheit auch ohne diese bei 95 % (durch NMR betsätigt), weshalb 
die Abspaltung der TMS-Schutzgruppe im letzten Schritt durch K2CO3 in MeOH ohne 
weitere Reinigung durchgeführt wurde (91 % Ausbeute). Das dadurch erhaltene terminale 
Alkin 52 liegt als dunkelbraunes Öl (Reinheit: 95 %) vor und wird ohne weitere Reinigung 
für die Kupplungsreaktion genutzt. Diese findet unter Verwendung von Pd(PPh3)2Cl2, CuI 
und PPh3 als Katalysatorgemisch und Et3N als Base mit 1,4-Diiodbenzen statt (Abbildung 
65). Zielverbindung 19 wird dadurch nach säulenchromatographischer Reinigung mit einer 
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Ausbeute von 37 % als neue Verbindung erhalten. Die Gesamtausbeuten über die entsprech-



















Abbildung 65: Synthese von 1,4-Bis[3,3-di(thien-2-yl)-3-hydroxypropinyl]benzen (19). 
 
Tabelle 4: Gesamtausbeuten der Zielverbindungen 15 - 19 
Zielverbindung 15 16 17 18 19 
Synthesestufen 1 1 1 2 4 
Gesamtausbeute (%) 98 78 15 46 16 
 
3.4 Synthesen der Pyridin-Derivate 
Im Falle der Pyridin-substituierten Diole ist ebenso wie bei den Thiophen-Derivaten auf die 
Spacerlänge zu achten, damit diese im Verhältnis zum Heterocyclus nicht zu groß ist und die 
Sperrigkeit des Moleküls bestehen bleibt. Demzufolge sind die Spacer-Einheiten wie bei den 
Thiophen-haltigen Diolen gewählt worden. Die angestrebten, auf Pyridin basierenden, Ziel-
verbindungen 20 - 25 sind in Abbildung 66 zusammengefasst. Die Herstellung verläuft 
ebenfalls über die Umsetzung von reaktiven Carbonylverbindungen. 
Pyridin zeigt aber im Vergleich zu Thiophen und Benzo[b]thiophen eine andere Reaktivität 
bezüglich der direkten Umsetzung mit Metall-Organylen. Während die genannten Schwefel-
haltigen Heterocyclen sich in 2-Position sehr leicht lithiieren lassen, führt die Reaktion von 
n-BuLi oder Grignard-Reagenzien mit Pyridin zur nucleophilen Substitution in 2-Position und 
somit zum alkylierten Pyridin.
122
 











































 bei Temperaturen von -78 bis -100 °C kann den-
noch 2-Pyridyllithium aus 2-Brompyridin in THF erhalten werden. Die tiefen Temperaturen 
sind notwendig, um die Vielzahl von Nebenreaktionen
195
 (Abbildung 67) zu minimieren. 
Dazu gehören u.a. Substitutionsreaktionen zwischen 2-Brompyridin (2-PyBr) oder n-BuBr 
und 2-Lithiopyridin (2-PyLi) oder n-BuLi sowie die Addition von n-BuLi und 2-PyLi an die 
C=N-Bindung des Pyridinringes, was in der Summe zur Entstehung von oligomeren Verbin-
























Abbildung 67: Auftretende (Neben-)Reaktionen bei der Umsetzung von 2-Brompyridin mit n-BuLi. 
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Eine weitere Möglichkeit bietet die Darstellung von Grignard-Verbindungen ausgehend von 
2-Brompyridin, die nach Trécourt et al.
196
 auch bei milden Temperaturen unter Verwendung 
von Isopropylmagnesiumchlorid als Metallierungsreagenz durchgeführt werden kann. Die 
Umsetzung der metallierten Pyridine kann daraufhin mit den Carbonsäureestern erfolgen, um 
zu den gewünschten Pyridin-Diolen zu gelagen. Die Synthese der Pyridin-Derivate wurde 
daher zunächst anhand der Verbindung 21 untersucht und optimiert. Dabei ergibt sich eine 
dritte Synthesevariante, die zunächst von der Darstellung des Di(pyrid-2-yl)ketons (46) 
ausgeht (siehe 3.4.2), welches dann mit 1,4-Dilithiobenzen zur Reaktion gebracht wird. Im 
Folgenden sollen die einzelnen Varianten erläutert werden (Abbildung 68). 
(a) Die Lithiierung von 1,4-Dibrombenzen in Anlehnung an Ipaktschi et al.
197
 wurde mit 
n-BuLi statt t-BuLi in Et2O bei -70 °C durchgeführt, um die Verwendung des bereits an Luft 
hoch entzündlichen t-BuLi zu umgehen. Die anschließende Umsetzung mit Di(pyrid-2yl)-
keton (46) ergab nach säulenchromatographischer Reinigung lediglich 1,1-Di(pyrid-2-yl)-
pentan-1-ol (48) als gelbliches Öl, welches langsam kristallisiert. Die Kristallstruktur von 48 
ist im Abschnitt 4.1.2 beschrieben. Diese Verbindung ist demzufolge durch Reaktion des 
Ketons 46 mit n-BuLi entstanden, wodurch die ungenügende Lithiierung des 1,4-Dibrom-
benzens unter diesen Bedingungen gezeigt ist. 
(b) Alternativ dazu wurde die Lithiierung von 1,4-Dibrombenzen mit n-BuLi in Petrolether 
bei RT und anschließendem Erhitzen zum Rückfluss vorgenommen, wie es bei Honrath 
et al.
198
 beschrieben ist. Danach erfolgte ebenfalls die Zugabe des Ketons 46 bei RT. Durch 
Säulenchromatographie konnte Zielverbindung 21 mit 11 % Ausbeute gewonnen werden. 
(c) Die Reaktion von i-PrMgBr mit 2-Brompyridin zum 2-Pyridylmagnesiumbromid bei 
RT
196
 und nachfolgender Umsetzung mit Dimethylterephthalat führt nach säulenchromato-
graphischer Reinigung zu 9 % der Verbindung 21. 
(d) Das im Vergleich zum Grignard-Reagenz reaktivere 2-Pyridyllithium, das bei -78 °C aus 
2-Brompyridin und n-BuLi hergestellt wurde, reagiert ebenfalls mit Dimethylterephthalat zur 
Zielverbindung 21, allerdings nur mit 5 % Ausbeute. 
(e) Zur Steigerung der Reaktivität der Carbonylkomponente wurde das 2-Pyridyllithium bei 
-78 °C mit Terephthaloyldichlorid zur Reaktion gebracht. Hierbei ergab sich nach Säulen-
chromatographie die Zielverbindung 21 mit einer Ausbeute von 57 %.  
 
















































































Abbildung 68: Synthesevarianten (a) bis (e) auf dem Weg zu Zielverbindung 21. 
 
Die optimale Variante der betrachteten Synthesen zur Darstellung der Pyridin-Derivate ist die 
Reaktion (e) des 2-Lithiopyridins mit einem Carbonsäurechlorid (Abbildung 68). Die Ver-
wendung des Säurechlorids an Stelle des Esters lässt sich wie folgt erklären. Bei -78 °C ist der 
Ester vermutlich zu unreaktiv, während bei höheren Temperaturen die Zersetzung des lithi-
ierten Pyridins erfolgt. Somit dürfte das reaktivere Säurechlorid schon bei -78 °C zum Pro-
dukt umgesetzt werden. 
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3.4.1 Reduktion von Carbonsäurechlorid-Spacer-Komponenten 
Die Zielverbindungen 21 und 22 konnten, wie eben erklärt, durch Reduktion der Carbon-
säurechlorid-Spacer-Komponenten mit in situ erzeugtem 2-Lithiopyridin in Ausbeuten von 57 
% und 33 % dargestellt werden. Es handelt sich bei Ihnen um in der Literatur noch 
unbekannte Strukturen. Die notwendigen Spacer-Komponenten Terephthaloyl und Isoph-
thaloyldichlorid sind käuflich zu erwerben. Der mechanistische Verlauf der Reaktion 
(Abbildung 69) beinhaltet den Metall-Halogen-Austausch zwischen 2-Brompyridin und n-
BuLi, wie er bereits im Kapitel 3.2.3.2 erklärt wurde. Das 2-Lithiopyridin greift danach 
nucleophil am Carbonyl-C des Säurechlorids unter Bildung eines tetraedrischen Intermediats 
an, dass sich durch Eliminierung von LiCl in das Keton umwandelt. Diese SN-Reaktion 
verläuft, wie schon bei vorher besprochenen Reaktionen, nach einem Additions-
Eliminierungs-Mechanismus (siehe Abschnitt 3.2.2.3).
59
 Es erfolgt ein weiterer Angriff von 
lithiiertem Pyridin, wodurch das Keton zum Alkoholat reduziert wird. Nach abschließender 




































Abbildung 69: Mechanismus der Metall-Halogen-Austauschreaktion zwischen 2-Brompyridin und n-BuLi, 
  sowie die weitere Umsetzung mit Säurechloriden. 
 
 Die Synthese des ortho-Derivates 23 mit dem Spacer-Komponenten Phthaloyldichlorid 
gelang jedoch auf diesem Weg nicht, was vermutlich ebenfalls wie schon bei dem Benzo[b]-
thiophen-Analogon (Abschnitt 3.2.1) an der sterischen Hinderung liegen könnte. Infolge der 
unvollständigen Reaktion kann es beim langsamen Erwärmen auf Basis der beschriebenen 
Nebenreaktionen des 2-Lithiopyridins zur Bildung von Oligo- und Polymeren kommen, was 
den erhaltenen schwarzen Rückstand erklären würde.  
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Die Spacer-Komponenten zur Herstellung der Zielverbindung 24 ist das trigonale 1,3,5-
Benzentricarbonyltrichlorid 27, welches zunächst synthetisiert werden muss. Dies geschieht 
ausgehend von Trimesinsäure durch Reaktion in Thionylchlorid mit katalytischen Mengen 
DMF (90 % Ausbeute). Der Mechanismus
187
 verläuft über die Bildung einer zum Vilsmeier-
Reagenz
199
 ähnlichen Struktur (Abbildung 70). Dabei greift der Carbonylsauerstoff des DMFs 
nucleophil am Schwefel des Thionylchlorids an, unter Aufspaltung der S=O-Doppelbindung, 
welche sich im folgenden Schritt zurückbildet und einen Chlorsubstituenten freigibt. Das 
Chlorid greift nun am Imminium-C-Atom an, das dadurch ein tertraedrisches Intermediat 
bildet. Nach Abspaltung von SO2 entsteht das Vilsmeier-analoge Reagenz. Die Carbonsäure 
greift den Imminiumkohlenstoff in einer SN-Reaktion an, wobei HCl frei wird. Das übrig 
bleibende Chloridion greift am Carbonyl-C des gemischten Anhydrids aus einer Carbonsäure 

















































































Abbildung 70: Mechanismus der DMF-katalysierten Umwandlung von Carbonsäuren mit SOCl2 in Carbon-
  säurechloride. 
 
Die Umsetzung der Spacer-Komponente 27 mit 2-Lithiopyridin führte allerdings nicht zur 
Zielverbindung 24, sondern zu einem schwarzen Rückstand, der nicht identifiziert werden 
konnte. Es liegt nahe, dass auch in diesem Fall nur eine unvollständige Reaktion des 
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Säurechlorids vorliegt und beim Erwärmen auf RT die Nebenreaktionen des lithiierten 
Pyridins zur Polymerisierung geführt haben. 
Bei der Synthese der Verbindung 20, die als Spacerelement Ethin besitzt, konnte nicht vom 
entsprechenden Acetylendicarbonyldichlorid ausgegangen werden, da dieses selbst bei einer 
in situ Erzeugung nicht sehr stabil ist.
200
 Deshalb wurde das weniger reaktive Dimethyl-
acetylendicarboxylat genutzt. Es zeigte sich jedoch, dass kein Produkt erhalten wurde, wohl 
aufgrund der bereits beschriebenen geringen Reaktivität des Esters bei tiefen Temperaturen. 
Alternative Darstellungsmöglichkeiten wurden überprüft,
201
 führten jedoch ebenfalls nicht 
zum Erfolg. 
 
3.4.2 Synthese von Zielverbindung 25 
Die Synthese von Zielverbindung 25 sollte durch dieselbe Reaktionsfolge wie bei der 
Herstellung der Benzo[b]thiophen- und Thiophen-analogen Derivate 7 und 19 erfolgen. Hier-
für muss zunächst das Alkinol 47 aus dem Keton 46 dargestellt werden (Abbildung 71), wel-
ches dann in einer Sonogashira-Hagihara-Reaktion (siehe 3.2.2) zum Diol 25 umgesetzt wer-
den kann. Ähnlich wie die heterocyclischen Ketone 50 und 53 lässt sich Di(pyrid-2-yl)keton 




















Abbildung 71: Zwei-Stufen-Synthese zur Gewinnung von 1,1-Di(pyrid-2-yl)prop-2-in-1-ol 47. 
 
Nach der Vorschrift von Gass et al.
202
 wird 2-Brompyridin mit n-BuLi zum 2-Lithiopyridin 
zur Reaktion gebracht und anschließend mit Ethylchlorformiat versetzt, wodurch sich 46 mit 
einer Ausbeute von 46 % bildet. Der Mechanismus verläuft ähnlich wie bei der Synthese der 
Ketone 50 und 53 (siehe 3.2.3.1), wobei statt des Carbamidsäurechlorids der Ethylester als 
Carbonylkomponente eingesetzt wird. Das 2-Lithiopyridin, welches durch einen Metall-
Halogen-Austausch (siehe 3.4.1) gebildet wird, substituiert das Chlor des Ethylchlorformiats 
über den schon mehrfach beschriebenen Additions-Eliminierungs-Mechanismus,
59
 wodurch 
der Picolinsäureester entsteht. Dieser reagiert ebenfalls mit lithiiertem Pyridin unter Bildung 
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eines Halbacetals, welches in dieser Form bei tiefen Temperaturen stabil zu seien scheint. 
Andernfalls würde daraus das Keton gebildet werden, was sofort durch 2-Lithiopyridin zum 
Alkohol reduziert werden würde. Zum einen ist die Ethoxy-Funktion eine schlechtere 
Abgangsgruppe als Methoxy, zum anderen sollte es möglich sein, dass der Ethyl-Rest eine 
stabilisierende intramolekulare C‒H···O-Wechselwirkung über einen sechs-gliedrigen Ring 
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Abbildung 72: Vermuteter Mechanismus der Synthese von Di(pyrid-2-yl)keton (46). 
 
Die Ketone 50 und 53 wurden, wie unter 3.2.3.1 beschrieben, zunächst mit TMSA reduziert 
und anschließend in die terminalen Alkine durch Abspaltung der TMS-Schutzgruppe über-
führt. Im Fall des Pyridin-substituierten Ketons 46 wurde eine einstufige Synthese zur An-
wendung gebracht. Hierbei setzt man Verbindung 46 in Anlehnung an Zhang et al.
203
 mit 
Ethinylmagnesiumbromid in einer Grignard-Reaktion
164
 mit einer Ausbeute von 61 % direkt 
zum terminalen Alkin 47 um. Diese Verbindung wird in der Literatur zwar erwähnt,
204,205
 sie 
ist nun aber erstmalig umfassend charakterisiert worden, wobei die Gesamtausbeute über 
beide Stufen 28 % beträgt. Die zugehörige Kristallstruktur wird im Abschnitt 4.1.4 diskutiert. 
Die folgende Sonogashira-Hagihara-Kupplung (siehe 3.2.2) zwischen dem Alkin 47 und 1,4-
Diiodbenzen wurde mit Pd(PPh)2Cl2, PPh3 und CuI als Katalysatorgemisch sowie Et3N als 
Base durchgeführt (Abbildung 73). Jedoch konnte Zielverbindung 25 dadurch nicht erhalten 
werden. Vielmehr bildete sich durch eine Metall-katalysierte Cycloisomerisierung
205
 das 
bisher in der Literatur noch unbekannte 9-(Pyrid-2-yl)indolizin-1-on (49) mit einer Ausbeute 
von 49 %. Die zugehörige Kristallstruktur von Verbindung 49 wird in Kapitel 4.1.3 beschrie-
ben. 























Abbildung 73: Umsetzung des Alkins 47 unter Sonogashira-Hagihara-Bedingungen zum 9-(Pyrid-2-yl)indo-
  lizin-1-on (49). 
 
Indolizin-Derivate sind ein häufig auftretendes Strukturmotiv in Naturstoffen sowie wichtige 




der Bildung von Verbin-
dung 49 kann über zwei Reaktionspfade beschrieben werden. Weg A geht vom π-Komplex 
des Alkins mit dem Metall aus. Letzteres insertiert in die C(sp)‒H-Bindung und durch eine 
1,2-H-Verschiebung entsteht das Metall-Vinyliden.
208
 Es folgt eine 5-exo-dig Cyclisierung
209
 
wobei der Pyridinstickstoff am Metall-gebundenen Kohlenstoff angreift, die Doppelbindung 
zum Metall (exocyclisch) aufgespaltet wird und sich ein Fünfring und somit das Indolizin-
Gerüst bildet. Das C3-metallierte Indolizin wandelt sich in das C2-metallierte Derivat über 
einen Metall-Proton-Austausch um. Dieses Intermediat bildet sich ebenfalls über den Weg B, 
allerdings in nur einem Schritt. Es findet eine 5-endo-dig Cyclisierung
209
 des π-Komplexes 
statt, wobei der Pyridinstickstoff am terminalen Alkin-C angreift, die Dreifachbindung 
aufbricht (endocyclisch) und das Metall direkt ans C2-Atom gebunden wird. Danach folgt in 
beiden Reaktionspfaden A und B die Metallierung des Hydroxylsauerstoffs über einen Metall-
Protonen-Transfer und abschließend die Freisetzung des Metalls, wodurch sich die 
Carbonylgruppe ausbildet und der zweite Pyridinsubstituent eine 1,2-Wanderung
207
 zum C9-
Atom vollzieht. Die Abkürzung dig steht für digonal und beschreibt die Geometrie des C-
Atoms, dass die Bindung zum Pyridinstickstoff bei der Cyclisierung eingeht. Ob die 
Cyclisierung durch Pd oder Cu initiiert ist, kann nicht genau gesagt werden, da beide Metalle 
bereits für solche Reaktionen eingesetzt wurden.
210
 























































Abbildung 74: Mechanismus der Metall-katalysierten Cycloisomerisierung des Pyridylpropargylalkohols 47 
  zum 9-(Pyrid-2-yl)indolizin-1-on (49) über zwei mögliche Reaktionspfade A und B. 
 
Da, wie eben gezeigt, die Darstellung der Zielverbindung 25 über eine Sonogashira-
Hagihara-Kupplung nicht möglich ist, wurde als Alternative die Umsetzung des bereits 
synthetisierten Ketons 46 mit dem entsprechenden lithiierte terminalen Alkinspacer 37, 
dessen Herstellung noch unter 3.4.2.1 beschrieben wird, durchgeführt. Die Ausbeute dieser 
Reaktion beträgt 22 %. Die Lithiierung oder auch die Umsetzung zum Alkohol war 
vermutlich nicht vollständig, da das einseitig verknüpfte Produkt ebenfalls nachgewiesen 
wurde. Ursache hierfür könnte der sehr voluminöse Niederschlag sein, der sich nach Zugabe 
von n-BuLi zum Alkin in Form des Lithiumacetylids sehr schnell gebildet hat. Trotz 
zusätzlicher Verdünnung durch Zugabe von Lösungsmittel war eine gute Durchmischung der 
Reaktion nicht möglich. Mechanistisch verläuft die Reaktion durch Angriff des lithiierten 
Alkins am Carbonylkohlenstoff des Ketons unter Aufspaltung der C=O-Doppelbindung und 
somit unter Reduktion zum Alkoholat, welches nach saurer Hydrolse in den Alkohol 
überführt wird. Das Diol 25 ist bisher in der Literatur nicht erwähnt worden und konnte somit 
als neue Verbindung identifiziert werden. 
 



















Abbildung 75: Alternative Synthesemöglichkeit von Zielverbindung 25. 
 
3.4.2.1 Synthese der terminalen Alkine 37 und 42 
Das Alkin 37, welches als Ausgangskomponente für die Herstellung der Verbindung 25 dient, 
wird ebenso wie das Alkin 42, das ausschließlich als Referenz für Fluoreszenzuntersuchungen 
in dieser Arbeit eingesetzt wurde, über eine zweistufige Synthese dargestellt. Dabei werden 
zunächst 1,4-Dibrombenzen sowie 4,4'-Dibrombiphenyl, welche käuflich zu erwerben sind, in 
Sonogashira-Hagihara-Kupplungen (siehe 3.2.2) mit MEBINOL nach Vorschriften von 
MacBride et al.
211
  und Schindler et al.
212
 umgesetzt, wodurch die 2-Hydroxypropyl-geschüt-
zten Alkine 36 und 41 mit Ausbeuten von 84 % sowie 83 % entstehen.  
 
HO OH
n = 0: 36






    Et2NH
b: Pd(PPh3)2Cl2, CuI,
    PPh3, Et3N
n = 0: a





n = 0: 37
n = 1: 42  
 
Abbildung 76: Zweistufen-Synthesen der Alkine 37 und 42. 
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Die Abspaltung der Schutzgruppe erfolgt für Verbindung 36 nach Müller
191
 unter Verwen-
dung von KOH in Toluen (37, Ausbeute 77 %), während Verbindung 41 mit Natrium in 
i-PrOH nach Schindler et al.
212
 entschützt wird (42, Ausbeute 64 %). Der Mechanismus für 
die Schutzgruppen-Spaltung unter basischen Bedingungen wurde bereits im Abschnitt 3.2.2.2 
erläutert. 
 
Die Gesamtausbeuten über die entsprechenden Synthesestufen sind für die Pyridin-Derivate 
21, 22 und 25 in Tabelle 5 zusammengefasst. 
 
Tabelle 5: Gesamtausbeuten der Pyridin-Derivate 21, 22 und 25 
Zielverbindung 21 22 25 
Synthesestufen 1 1 3 
Gesamtausbeute (%) 57 33 14 
 
3.5 Synthesen konjugierter Verbindungen 
Um elektrisch leitfähige Moleküle zu erhalten, müssen die Diole in konjugierte Strukturen 
überführt werden. Hierzu ist die Abspaltung der Hydroxylgruppe und eine anschließende Re-
duktion zum chinoiden System notwendig. Am Beispiel des Pyridin-Derivates 21 wurde 
zunächst die Substitution der OH-Gruppe durch Brom in Anlehnung an Wittig et al.
213
 zur 
Darstellung von Verbindung 60 versucht, um im zweiten Schritt eine reduktive Dehalo-
genierung mit Zink zur chinoiden Verbindung 61 durchzuführen. Die Reaktion mit 48 %iger 
HBr-Lösung und konz. H2SO4 (Variante a) führte jedoch zur Protonierung des Pyridinstick-
stoffs und damit zur Bildung des Pyridiniumsalzes, welches aus der Reaktionsmischung 
ausfiel und im Weiteren inert gegen die angestrebte nucleophile Substitution war. Nach Neu-
tralisation der sauren Lösung, konnte nur der Ausgangsstoff zurückgewonnen werden. Ähn-
lich verlief die Umsetzung mit PBr3 in CH2Cl2
214
 (Variante b), was vermutlich zur Addukt-
bildung des Pyridinstickstoffs mit der Phosphorverbindung führte. Nach der Aufarbeitung 
konnte ebenfalls nur Ausgangsstoff erhalten werden. Das Hauptproblem bei der Substitution 
ist demzufolge der konkurrierende Basencharakter des Pyridins, das bei Anwesenheit von 
Elektrophilen sehr leicht reagiert und unlösliche ionische Strukturen bildet.  
 


















Abbildung 77: Geplante Synthesemöglichkeit zur Darstellung des chinoiden Pyridin-Derivats 61. 
 
Die Reaktion des Benzo[b]thiophen-Diols 2 mit Bromierungsreagenzien wie HBraq und konz. 
H2SO4, PBr3 in CH2Cl2 oder Acetylbromid
215
 (Varianten a - c) führen wider Erwarten nicht 
zur Bildung der halogenierten Verbindung 62. Es treten vermutlich Halogenierungsreaktionen 
am Benzo[b]thiophen auf, die zu Produktgemischen führen, welche nicht getrennt und identi-
fiziert werden konnten. Eine andere Variante zur Synthese solcher chinoiden Derivate geht 
von der Bildung des Carbeniumperchlorats unter Abspaltung der OH-Gruppe aus. Die darauf 
folgende Reduktion mit Zink in THF führt dann zum konjugierten System.
194,216
 Für das 
Pyridin-Derivat 21 stellt dies keine Alternative dar, da durch das protische Milieu ebenfalls 
ein Pyridiniumsalz entstehen würde. Die Reaktion des Benzo[b]thiophen-Diols 2 mit 60 
%iger HClO4 in Ac2O führte hingegen mit 97 % Ausbeute zur Bildung des Carbenium-
perchlorats 63, der als schwarz-violetter kristalliner Feststoff vorliegt und eine sehr geringe 
Löslichkeit in polaren und unpolaren Lösungsmitteln aufweist. Bei der folgenden Umsetzung 
von Verbindung 63 mit Zink in THF konnte jedoch auch nach 34 h Erhitzen unter Rückfluss 
keine Bildung des p-Chinodimethan-Derivats 64 beobachtet werden. Grund hierfür ist höchst-
wahrscheinlich die geringe Löslichkeit des Perchlorats 63, offensichtlich bedingt durch die 
Benzo[b]thiophen-Einheiten, da vergleichbare Perchloratsalze mit Phenyl- und Thienyl-
Resten ausreichend gut löslich sind und entsprechend reagieren.
194,216
 




















































Abbildung 79: Darstellung der Thiophen- und Benzo[b]thiophen-substituierten Ethen-Derivate 65 und 66. 
 
Um dennoch das Komplexierungsverhalten vor allem der Schwefel-haltigen Strukturen unter-
suchen zu können, wurden die literaturbekannten tetrasubstituierten Ethen-Derivate 65 und 66 
mit Thiophen bzw. Benzo[b]thiophen synthetisiert.
217
 Hierzu wurden die Ketone 50 und 53 in 




 mit TiCl4 und Zn in THF umgesetzt. Die konjugierten Strukturen 
65 und 66 konnten dadurch in Ausbeuten von 32 % und 42 % erhalten werden. Der Mecha-
nismus verläuft zunächst über die durch Zink initiierte Reduktion des TiCl4 zu einer nieder-
valenten Ti
(0-III)
-Spezies, welche im Weiteren ein Elektron an das Keton abgibt und es somit 
zum Ketylradikal reduziert. Dieses ist sehr reaktiv und dimerisiert zum Ti-überbrückten Pina-
kolat. Die C‒O-Bindungen werden anschließend unter Bildung von TiO2 homolytisch ge-

























Abbildung 80: Mechanismus der McMurry-Reaktion. 
 
3.6 Untersuchungen und Ergebnisse 
Die synthetisierten Verbindungen wurden unter Lichtausschluss gelagert, da sie nach mehre-
ren Wochen unter Lichteinfluss bräunliche Verfärbungen aufwiesen und sich unter diesen Be-
dingungen vermutlich allmählich zersetzen. Im Vordergrund der Untersuchungen standen das 
Einschlussverhalten der Zielstrukturen im Festkörper gegenüber Neutralmolekülen. Durch 
Kristallisation dieser Verbindungen aus geeigneten Lösungsmitteln konnte das statische Ein-
schlussverhalten betrachtet und durch Röntgen-Einkristallstrukturanalyse, TG-DSC-Mes-
sungen und ebenfalls NMR- und IR-Spektroskopie analysiert werden. Die Prüfung der dyna-
mischen Aufnahmefähigkeit von Neutralmolekülen und somit sensorisches Potenzial erfolgte 
über Sorptionsmessungen mit Hilfe einer Quarzmikrowaage. Außerdem wurde das Fluores-
zenzverhalten der reinen Zielverbindungen sowie unter Einfluss von Metallionen untersucht, 
um das Komplexierungsverhalten in Lösung zu betrachten. Die Bildung von Koordinations-
polymeren durch Koordination von Metallionen an die heterocyclischen Bestandteile der 
Wirtmoleküle wurde anhand von Metallkomplexierungsversuchen untersucht. Im Folgenden 
wird auf die einzelnen Methoden und Ergebnisse eingegangen. 
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3.6.1 Schmelzpunkte 
Die Zielverbindungen schmelzen oder zersetzen sich alle unterhalb von 300 °C. Während vor 
allem die linearen Benzo[b]thiophen-Derivate zur Zersetzung oberhalb von 190 °C neigen, 
besitzen deren gewinkelte Strukturen definierte Schmelzpunkte unterhalb von 150 °C. Bei den 
Pyridin- und Thiophen-Derivaten zeigen zwei Verbindungen eine Zersetzung bereits unter-
halb von 190 °C. Alle anderen schmelzen zwischen 129 und 229 °C. Genaue Zersetzungs-
temperaturen konnten mit dem verwendeten Heiztischmikroskop nicht ermittelt werden, 
weshalb nur der Beginn der Zersetzung angegeben wurde. Jedoch konnten bei einigen Verbin-
dungen genauere Untersuchungen mittels TG-DSC-Messungen durchgeführt werden, was in 
Kapitel 3.6.8 näher besprochen wird. 
 
3.6.2 Elementaranalysen 
Zur Bestimmung der Elementaranalysen der neu synthetisierten Verbindungen, wurden die 
entsprechenden Proben fünf bis sieben Tage bei 50 °C im Vakuum getrocknet. Trotz dessen 
war es nicht in allen Fällen möglich, eingeschlossenes Lösungsmittel vollständig zu ent-
fernen. Dementsprechend wurden die jeweiligen Lösungsmittel in die Elementarzusammen-
setzung eingerechnet und mit den erhaltenen Analysen erfolgreich verglichen. Gerätebedingt 
können Abweichungen von ca. 0.3 % auftreten. Bei einzelnen Proben hingegen ist es möglich, 
dass im NMR nicht erkennbare minimale Verunreinigungen zum Beispiel von Pd-Resten 
nach einer Kupplungsreaktion auftreten, die nicht vollständig abgetrennt werden konnten. Die 
ähnlichen Polaritäten der Zielverbindungen und der öligen braunen Nebenprodukte verhin-
derten trotz Kombination von Säulenchromatographie, Umkristallisation und Ausrühren zum 
Teil bei den Pyridin- und Thiophen-Derivaten eine vollständige Reinigung. 
 
3.6.3 Massenspektrometrie 
Zur Identifizierung der Zielverbindungen über ihre exakten Massen kam die LC/MS (Liquid 
Chromatography/Mass Spectrometry)
219
 zum Einsatz, wobei als Anregungsmethode bevor-
zugt die Elektronenspray-Ionistation (ESI)
220
 Verwendung fand. Diese sehr schonende 
Variante beruht auf dem Einsprühen der Probenlösung in eine zylindrische Elektrode, wo-
durch die Tröpfchen geladen und die Lösungsmittelmoleküle langsam verdampft werden. Sie 
gelangen durch das elektrische Feld in den Massendetektor und werden dort analysiert. Dabei 
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können sowohl positiv als auch negativ geladenen Molekülionen enstehen. Alternativ kam 
auch die APCI (Atmospheric Pressure Chemical Ionization)
221
 als Anregungsmethode zum 
Einsatz. Anders als bei der ESI-Methode werden zunächst durch Ionisation des 
Lösungsmittels Molekülionen gebildet, die dann durch Protonierung die zu analysierende 
Verbindung ionisieren. Die überwiegende Zahl der MS-Spektren der Zielverbindungen zeigen 
die Molpeaks oder einfach protonierte sowie deprotonierte Strukturen. In den Fällen der 





nachgewiesen werden, die durch geringe Mengen dieser Ionen in den MS-Lösungsmitteln 
ermöglicht wurden. Weiterhin konnten die Verbindungen 10, 11 und 13 nur über ihre 
Fragmente nachgewiesen werden, die durch Abspaltung der OH-Gruppen entstehen. Polare 
Vorstufen wurden ebenfalls mittels LC/MS gemessen, während weniger polare Verbindungen 
mit Molmassen unter 350 g/mol durch GC/MS (Gaschromatographie/Massenspektrometrie) 
analysiert wurden. Das Säurechlorid 27 und die Boronsäuren 28, 29 und 30 konnten aufgrund 
der geringen thermischen Stabilität sowie der hohen Polarität weder mittels GC/MS noch 
durch die genannten Methoden der LC/MS analysiert werden. Auf die beispielsweise 
alternative Anregung der Matrix-assistierten Ionisation durch Laserdesorption MALDI 
(Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization),
220
 bei der die Probe in eine Matrix aus 
Zimtsäure oder 2,5-Dihydroxybenzoesäure eingebettet ist und durch Lichtabsorption die 
Energie der Matrix schonend auf die Verbindung überträgt und dadurch ionisiert, wurde 
jedoch verzichtet. Grund hierfür ist die breite Bekanntheit der Strukturen 27, 28, 29 und 30 in 
der Literatur und die Nachweismöglichkeiten durch NMR, Siede- oder Schmelztemperatur 
etc. Die tetrabromierte Zwischenstufe 43 sowie die Verbindungen 63 und 66 konnten auf-
grund ihrer sehr geringen Löslichkeit ebenfalls nicht detektiert werden. 
 
3.6.4 Kristallisation und Untersuchung des Einschlussverhaltens 
Zur Untersuchung ihres Einschlussverhaltens gegenüber Neutralmolekülen wurden die 
Zielverbindungen jeweils aus 15 verschiedenen Lösungsmitteln (Tabelle 6), die potentielle 
Gastmoleküle darstellen, umkristallisiert. Zum Einsatz kamen Solventien mit unterschied-
lichen Polaritäten und Funktionalitäten wie Carbonyl-, Hydroxyl-, Amino-, Formyl-, Ester- 
und Ether-Gruppen. Außerdem sind diese durch cyclische und acyclische Strukturen sowie 
aromatische und aliphatische Eigenschaften charakterisiert. Die durch Umkristallisation erhal-
tenen Kristalle wurden bei Eignung mittels Röntgen-Einkristalldiffraktometrie bezüglich ihrer 
Wirt-Gast-Stöchiometrie untersucht und die gelösten Einkristallstrukturen, welche im Ab-
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schnitt 4 detailliert beschrieben werden, umfassend hinsichtlich der strukturellen Eigen-
schaften, der inter- und intramolekularen Wechselwirkungen sowie dem Packungsaufbau 
betrachtet und untereinander verglichen. Für die Einkristalldiffraktometrie ungeeignete 
Kristalle wurden durch 
1
H-NMR Integration auf ihre Zusammensetzung untersucht, was im 
Abschnitt 3.6.5 genauer erläutert wird. Für ausgewählte Einschlüsse erfolgten zusätzlich IR- 
(siehe Abschnitt 3.6.6) und TG-DSC-Messungen (siehe Abschnitt 3.6.8), deren Auswertung 
in den folgenden Kapiteln beschrieben wird. Lösungsmittel-Einschlüsse, die signifikante 
Interaktionen wie Wasserstoffbrücken zwischen Wirt und Gast aufweisen können als 
Coordinatoclathrate (Abschnitt 2.2.2) aufgefasst werden, andernfalls handelt es sich um echte 
Clathrate. Da die Grenzen fließend sind und die Einschlüsse, die in dieser Arbeit nur mittels 
1
H-NMR-Integration betrachtet wurden, nicht eingeordnet werden können, wird fortan 
einheitlich von Einschlussverbindungen oder Wirt-Gast-Systemen gesprochen. 
 































Abbildung 81: Molekülstrukturen der Thiophen- und Pyridin-Diole 15, 21 und 22 sowie der literaturbekannten 
  Benzen-analogen Verbindungen 1,4- und 1,3-Bis(diphenylhydroxymethyl)benzen. Die intra-
  molekularen O‒H···N Wasserstoffbrücken sind durch gestrichelte Linien dargestellt. 
 
Von den Thiophen- und Pyridin-basierten Wirtstrukturen wurden die Verbindungen 15, 18, 
21 und 22 auf ihr Einschlussverhalten untersucht, während Verbindungen 17 und 19 aufgrund 
von geringer thermischer Stabilität beim Umkristallisieren und Verbindung 25 wegen der 
geringen Löslichkeit nicht betrachtet wurden. Lösungsmitteleinschlüsse ergaben sich beim 
Thiophen-Diol 15 (Abbildung 81) in Form von 2:1 Einschlüssen mit Aceton und DMSO 
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sowie 1:2 Einschlüssen mit n-PrOH und n-BuOH. Außerdem konnte eine 1:2 Einschluss-
verbindung mit Pyrrolidin (15a) und ein 1:1 Einschluss mit 1,4-Dioxan (15b) anhand der 
Kristallstrukturen, die in Kapitel 4.2.3 beschrieben sind, nachgewiesen werden. Das 
Thiophen-Triol 18 hingegen kristallisiert bevorzugt solvensfrei, nur aus DMF bildet sich ein 
1:2 Einschluss. Ursache für die geringe Einschlusstendenz ist höchstwahrscheinlich die 
molekulare Struktur, deren Sperrigkeit durch die hohe Anzahl von Thiophenringen um den 
zentralen Benzenkern stark verringert ist und somit wohl problemlos dichte Packungs-
strukturen aufbauen kann ohne Lösungsmittel einzulagern. Ebenfalls ein sehr geringes Ein-
schlussverhalten weisen die Pyridin-Diole 21 und 22 auf (Abbildung 81). Während das para-
substituierte Derivat 21 ausschließlich mit 1,4-Dioxan (1:1, 21a) und Toluen (1:2, 21b) 
Lösungsmittel-Einschlüsse bildet, deren Kristallstrukturen im Abschnitt 4.2.2 beschrieben 
sind, ergibt das meta-substituierte Diol 22 keine Einschlüsse mit den verwendeten Lösungs-
mitteln. Diese Tatsache kann durch starke intramolekulare O‒H···N-Wasserstoffbrücken 
zwischen der Hydroxylfunktion und dem Pyridinstickstoff erklärt werden (Abbildung 81), 
wodurch die OH-Funktion nicht für Wechselwirkungen mit Gastmolekülen zur Verfügung 
steht, was anhand der solvensfreien Kristallstruktur 21 deutlich wird (siehe Kapitel 4.2.2). In 
der Struktur 21a sind die Dioxan-Moleküle nur über schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken 
in kanalförmigen Hohlräumen eingelagert, während das Toluen, das nicht verfeinert werden 
konnte und dessen Elektronendichte aus der Struktur entfernt wurde, in 21b vermutlich nur 
durch schwache C‒H···π- und π···π-Interaktionen in Kanälen gebunden ist. Das in der 
Literatur bereits bekannte und durch Weber et al.
222
 untersuchte Analogon 1,4-Bis(diphenyl-
hydroxymethyl)benzen besitzt statt der Heterocyclen Benzenringe als sperrige Reste 
(Abbildung 81) und schließt hingegen eine Vielzahl von unterschiedlichen Gastmolekülen 
ein. Vergleicht man die Dioxan-Einschlüsse der genannten Benzen-, Pyridin- und Thiophen-
Diole so erkennt man eine Verringerung des Wirt-Gast-Verhältnisses bei der Einführung der 
Heterocyclen von 1:2 auf 1:1. Im Gegensatz dazu ist das Pyridin-Diol 21 als einziges befähigt 
Toluen einzuschließen. Sowohl das Thiophen-Diol 15 als auch das Benzen-Analogon bilden 
einen 2:1 Einschluss mit Aceton. Dieses Wirt-Gast-Verhältnis ist beim DMSO-Einschluss 
von 15 identisch, während das Benzen-Diol eine 1:2 Einschlussverbindung ausbildet. Das 
dem meta-substituierten Diol 22 analoge Benzen-Diol (Abbildung 81) von Toda et al.
223
 weist 
im Gegensatz zum Pyridin-Derivat vielfältige Einschlüsse mit Lösungsmitteln auf, die zu-
meist eine Wirt-Gast-Stöchiometrie von 2:1 besitzen. Jedoch konnten durch die unterschied-
lichen Kristallisationsansätze von Verbindung 22 aus den verwendeten Lösungsmitteln drei 
verschiedene solvensfreie polymorphe Formen (22A, 22B und 22C) erhalten werden, die sich 
3  Lösungsweg  80 
 
durch Unterschiede in den Molekülkonformationen und im Packungsaufbau differenzieren 
(siehe Kapitel 4.2.1). 
 































3 n = 0:  5
n = 1: 10  
 
Abbildung 82: Molekülstrukturen der Benzo[b]thiophen-Diole 1 - 3, 5 - 7 und 10 - 13. 
 
Eine Erhöhung der Sperrigkeit der Wirtmoleküle durch Einführung von Benzo[b]thiophen-
Einheiten sollte das Einschlussverhalten zu höheren Gastmolekülanteilen beeinflussen. Mit 
den Zielverbindungen 1 - 3, 5 - 7 und 10 - 13 (Abbildung 82) wurden insgesamt 150 Kristal-
lisationen angesetzt, wodurch 92 Einschlussverbindungen erhalten werden konnten, von 
denen 18 mittels Röntgen-Einkristalldiffraktometrie untersucht und in Form ihrer Kristall-
strukturen beschrieben wurden (Abschnitt 4.2.4 bis 4.2.9). Die gefundenen Wirt-Gast-
Stöchiometrien der Benzo[b]thiophen-haltigen Systeme sind in Tabelle 6 zusammengefasst.  
3  Lösungsweg  81 
 
Tabelle 6: Wirt-Gast-Stöchiometrien der kristallinen Einschlussverbindungen der Benzo[b]thiophen-
  Derivate. Die davon als Kristallstrukturen erhaltenen Einschlüsse sind entsprechend num-
  meriert und gekennzeichnet 
Solvens 1 2 3 5 6 7 10 11 12 13 
CHCl3 - - 1:1 - - - - - 2:3 2:1 
Aceton 1:2 (1a) 1:2 (2a) 1:1 1:1 3:2 1:2 1:4 1:1 1:1 (12a) c 
MeOH 1:2  C c - - c 1:5 c 2:5 c 
EtOH c 1:2 1:1 1:1 1:1 - 1:4 c 1:2 c 
n-PrOH 1:2 - - 1:3 2:1 2:1 c c c c 
n-BuOH 1:2 (1b) - - 1:1 2:1 1:2 (7a) c 1:2 1:2 c 
DMSO 1:2 (1c) 1:2 c c c c 1:5 c c c 
DMF 1:2 (1d) 1:2 (2b) 1:2 c 1:1 1:2 c 1:2 c 1:2 (13a) 
Pyridin 1:2 1:2 1:2 c 1:2 (6a) 1:5 (7b) 1:5 1:2 1:3 (12b) 1:2 
EtOAc 1:1 3:2 1:1 1:1 - c c 3:4 c c 
Et2NH 1:2 1:2 (2c) 1:1 1:1 1:2 1:2 c 1:2 1:2 c 
THF 1:2 (1e) 1:2 (2d) 2:3 1:2 2:3 1:2 1:5 1:2 1:4 (12c) 1:2 
Pyrrolidin 1:2 (1f) 1:2 c 1:2 1:2 1:2 c c 2:5 1:2 
1,4-Dioxan 1:2 1:2 (2e) 2:3 1:3 1:4 1:5 c 1:3 c 1:2 
Toluen - - - - 3:2 - 1:2 1:2 2:3 c 
-...solvensfrei, c...Verbindung kristallisiert schlecht 
 
Die unter allen gefundenen Einschlüssen mit 52 % häufigste Stöchiometrie ist ein Wirt-Gast-
Verhältnis von 1:2. Ursache hierfür sind die zwei vorhandenen Hydroxylfunktionen in den 
überwiegend Diol-basierten Wirtmolekülen. Die Gastverbindungen werden in den meisten 
Fällen bei geeigneten sterischen und strukturellen Voraussetzungen durch Wasserstoffbrücken 
der OH-Gruppen im Festkörper nicht-kovalent gebunden. Mit 16 % folgt eine Wirt-Gast-
Stöchiometrie von 1:1, wobei die Verknüpfung der Lösungsmittel entweder gar nicht oder nur 
teilweise über die Hydroxylfunktionen erfolgt. Ein Beispiel dafür ist der 1:1 Einschluss 12a, 
dessen Kristallstruktur im Abschnitt 4.2.8.1 betrachtet wird, in welchem das eingeschlossene 
Aceton nur über schwache C‒H···O- und C‒H···S-Wasserstoffbrücken der Benzo[b]thio-
phen-Einheiten stabilisiert ist. Interessant ist, dass die Wirtmoleküle untereinander über eine 
der OH-Funktionen verknüpft sind, während die zweite OH-Gruppe keine Interaktionen 
eingeht und ohne Wasserstoffakzeptor vorliegt. Dieser Aufbau ist offensichtlich packungs-
bedingt und scheint, um Aceton einschließen zu können, alternativlos zu sein. Am dritt-
häufigsten mit nur noch 7 % konnten Einschlüsse mit einem Wirt-Gast-Verhältnis von 1:5 
nachgewiesen werden, wobei neben OH-gebundenen Lösungsmittelmolekülen noch weitere 
über schwächere Wechselwirkungen in der Struktur eingelagert sind. Dies kann durch die 
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sterischen Bedingungen der sperrigen Wirtmoleküle, die zur Bildung einer stabilen möglichst 
dichten Packung vorhandene Hohlräume mit zusätzlichen Gastmolekülen ausfüllen müssen, 
begründet werden. Ein Beispiel hierfür ist der Pyridin-Einschluss 7b, dessen Kristallstruktur 
im Abschnitt 4.2.7 erläutert wird. In Abbildung 83 ist die Anzahl eingeschlossener Gast-




Abbildung 83: Graphische Darstellung des Einschlussverhalten der Zielverbindungen 1 - 3, 5 - 7 und 10 - 13.  
 
3  Lösungsweg  83 
 
Es wird deutlich, dass die Zielverbindungen 1 und 2 mit den kürzesten Spacer-Einheiten fast 
ausschließlich 1:2 Einschlüsse bilden und keine höheren Gastmengen zulassen, während der 
gewinkelte Wirt 3 hingegen ein geringeres Einschlussvermögen von meist weniger als zwei 
Gastmolekülen pro Diol aufweist. Das Triol 5 bildet zwar mit Dioxan und n-PrOH, wie 
erwartet, 1:3 Solvate aufgrund der drei vorhandenen Hydroxylgruppen am Wirt, jedoch 
scheint die Vielzahl der sperrigen Benzo[b]thiophen-Einheiten in direkter Nähe des zentralen 
Benzenkerns insgesamt einen negativen Einfluss auf die Hohlraumbildung im Festkörper zu 
haben. Durch die weiteren Einschlüsse von 5 mit 1:1 und 1:2 Stöchiometrie wird diese 
Annahme belegt. Wirtverbindung 6, die einen Biphenyl-Spacer beinhaltet, kristallisiert mit 
Dioxan als 1:4 Einschluss, dessen Kristallstruktur in Kapitel 4.2.6 erläutert wird. Jedoch 
ergeben sich für alle weiteren Gastmoleküle nur geringe Einschlussmengen. Die höchsten 
Wirt-Gast-Verhältnisse konnten bei den Zielverbindungen 7 und 10 beobachtet werden, 
welche über einen Diethinylbenzen- sowie Triethinylbenzen-Spacer verfügen. Betrachtet man 
diese anscheinend optimalen Strukturen ergeben sich ein Länge/Breite-Verhältnis von 1.8 für 
lineare Wirtmoleküle sowie ein Radius/Breite-Verhältnis von 0.9 für trigonale Wirtmoleküle 





















Abbildung 84: Länge und Breite sowie Radius und Breite Angaben der Zielverbindungen 7 und 10. 
 
Bei größerer Ausdehnung der Benzo[b]thiophen-Wirtmoleküle durch längere Spacer sinkt das 
Einschlussverhalten wieder, was vermutlich mit der Verringerung der Sperrigkeit und der 
Durchdringung der potentiellen Hohlräume durch die Wirtmoleküle selbst zusammenhängt. 
Eine Ausnhame bildet der 1:4 Einschluss 12c mit THF, dessen Packungsstruktur im Abschnitt 
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4.2.8.3 beschrieben wird, während Wirtverbindung 13 mit dem längsten Spacer fast nur 1:2 
Einschlussverbindungen ergibt. 
Am seltensten werden die Gastmoleküle CHCl3 und Toluen eingeschlossen, vielmehr bilden 
sich aus diesen Lösungen die solvensfreien Strukturen. Unter Verwendung von MeOH, 
n-PrOH und DMSO ist die Kristallisation erschwert, da in den Alkoholen die Löslichkeit 
meist gering ist und zusätzlich bei diesen drei Lösungsmitteln oft nur ölige Phasen nach der 
Verdampfung anfallen. Hingegen bilden Aceton, Pyridin und THF mit nahzu allen Wirtver-
bindungen entsprechende Einschlüsse. In den 18 verfeinerten Kristallstrukturen der Benzo[b]-
thiophen-Einschlüsse lassen sich typische Strukturmerkmale erkennen. Grundlegend sind die 
Packungen durch schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen den aromatischen 
Methingruppen und den Hydroxylsauerstoffen sowie über C‒H···π- und π···π-Wechsel-
wirkungen verknüpft. Ebenso sind die Schwefelatome der Benzo[b]thiophen-Einheiten in 
Form von C‒H···S-Wechselwirkungen sowie S···S- und S···O-Kontakten meist sogar domi-
nant am Packungsaufbau beteiligt. Letztere Kontakte tragen außerdem auch als intramole-
kulare Interaktionen zur Stabilisierung der Molekülkonformationen bei. In einzelnen Struk-





Abbildung 85: Graphische Darstellung der Kanalgrößen in der Packung der Einschlüsse 1a - 1c, 1f, 2b, 7a, 7b 
  und 12b. Kanal 1 (grün), Kanal 2 (blau) und Kanal 3 (gelb). 
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Die Einschlüsse 1a - 1c, 1f, 2b, 7a, 7b und 12b weisen Lösungsmittelkanäle in der Packung 
auf, deren Ausdehnung in Abbildung 85 graphisch gezeigt ist. Auffällig ist, dass die 1:2 
Einschlüsse 1b (61.7 Å
2
) und 2b (70.2 Å
2
) breitere Kanäle aufweisen, als die 1:3 und 1:5 
Einschlüsse 12b (56.3 Å
2
) und 7b (33.3 Å
2
). Dies verwundert zunächst bei Betrachtung des 
deutlich höheren Gastmolekülanteils von 7b und 12b. Allerdings befinden sich in der 
Packungsstruktur von 12b zwei verschiedene Solvenskanäle entlang der kristallographischen 
a-Achse und in 7b drei Solvenskanäle in alle drei kristallographischen Richtungen, die sich 
entsprechend durchdringen. Dadurch sind in diesen Strukturen insgesamt ausreichend große 
Lösungsmittel-zugängliche Hohlräume (SAV) vorhanden. Außerdem ist das Molekülvolumen 
der Gäste sowie deren möglichst dichte Zusammenlagerung im Festkörper bedeutend für den 
zur Einlagerung notwendigen Hohlraum. So führen vermutlich π···π-Interaktionen zwischen 
den Pyridin-Molekülen in 12b zur besseren Raumausnutzung als Wechselwirkungen 




Abbildung 86: Graphische Darstellung des prozentualen Anteils der Lösungsmittel-zugänglichen Hohlräume 
  (SAV) in den Elementarzellen sowie der Packungsindices (KPI) ohne Gastmoleküle bezüglich 
  den Kristallstrukturen der Einschlüsse 1a - 1f, 2a - 2e, 6a, 7a, 7b, 12a, 12b und 13a. 
 
In Abbildung 86 sind die prozentualen Anteile der Lösungsmittel-zugänglichen Hohlräume 
(SAV) in den Elementarzellen für alle Kristallstrukturen der Benzo[b]thiophen-Einschlüsse 
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass sich die SAV-Anteile des 1:5 Einschlusses 7b 
(48.5 %) sowie der 1:3 und 1:4 Einschlüsse 12b (31.8 %) und 12c (37.3 %) durch größere 
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prozentuale Werte auszeichnen als die meisten 1:2 Einschlüsse, während der 1:1 Einschluss 
12a den geringsten Anteil mit 11.4 % besitzt. Geringe Schwankungen der SAV-Anteile unter 
den 1:2 Wirt-Gast-Systemen enstehen, wie schon erwähnt, durch die unterschiedlichen Mole-
külgrößen der Gäste sowie die damit verbundene differenzierte Raumausnutzung. Erkennbar 
größere Abweichungen zeigen die Einschlussverbindungen 1a, 1c und 1f, welche im Schnitt 
ca. 8.4 % höhere SAV-Anteile aufweisen als die vergleichbaren 1:2 Einschlüsse 1b, 1d, und 
1e. Betrachtet man die den Prozenten entsprechenden Volumina von ca. 59.5 Å
3
 (1a, Aceton), 
60.3 Å
3
 (1c, DMSO) sowie 65.8 Å
3
 (1f, Pyrrolidin) und vergleicht diese mit den Van-der-
Waals-Volumina
224,225
 der Gäste Aceton (66.4 Å
3
), DMSO (70.2 Å
3
) und Pyrrolidin (60.1 
Å
3
), so ist ersichtlich, dass die vorhandenen Hohlräume, mit Ausnahme von 1f, zu klein für 
die Lösungsmittelmoleküle sind. Im Falle des Pyrrolidin-Einschlusses 1f scheint die Form des 
Hohlraumes nicht optimal für die Einlagerung des Gastmoleküls zu sein. Dies führt zu 
niedrigeren Packungsdichten, was anhand der Packungsindices (KPI) in Abbildung 86 
verdeutlicht wird. Da unter anderem in den Einschlüssem 1a, 1c und 1f die Gastmoleküle 
nicht verfeinert werden konnten und aus der Struktur entfernt wurden, können nur die 
Packungsindices ohne Lösungsmittel verglichen werden. Das Prinzip der dichtesten Packung 
von Kitaigorodskii wurde bereits im Abschnitt 2.2.2 erläutert. Da die Zusammenlagerung der 
Wirtmoleküle eben diese dichte Packung verhindert und somit die Packungskoeffizienten 
(KPI) ohne Gastmoleküle zwischen 41.2 und 64.6 % liegen (Abbildung 86), kommt es zum 
Einschluss der Lösungsmittelmoleküle. Die genannten Grenzen der KPI-Werte entsprechen 
dem 1:5 Einschluss 7b, das mit der geringsten Packungsdichte besonders viel Lösungsmittel 
einschließt, und dem 1:1 Einschluss 12a, welches den höchsten Packungsindex besitzt. Für 
die Kristallstrukturen, die mit den eingeschlossenen Gastmolekülen vollständig verfeinert 
werden konnten, liegen die Packungsindices (KPI) zwischen 67.2 und 71.2 %, was für 
organische Verbindungen einer dichten Packung entspricht (siehe Abschnitt 2.2.2).  
Neben den genannten kanalförmigen Einschlüssen können die Gastmoleküle, wie in den Wirt-
Gast-Systemen 1e, 2a, 2c - 2e, 6a und 12a, auch in Solvenskäfigen fixiert sein. Hierbei stellen 
hauptsächlich die Benzo[b]thiophen-Einheiten entsprechende Barrieren in alle drei kristallo-
graphischen Richtungen dar. Nur wenige der Einschlussverbindungen, 1d, 12c und 13a, 
weisen schichtartige Einlagerungen der Lösungsmittel auf, wobei die Wirtmoleküle in 
separaten Schichten verknüpft sind und diese untereinander keine Interaktionen besitzen, 
sondern nur über die Gastmolekül-Lagen verbrückt werden. In Abbildung 87 sind Beispiele 
der gefundenen Einschlusstypen illustriert. 




Abbildung 87: Packungsstrukturen (a) des Schichteinschlusses 13a, (b) des Kanaleinschlusses 2b und (c) des 
  Käfigein schlusses 2a. 
 
Die jeweiligen Gastmoleküle sind in den Strukturen in Abhängigkeit von ihren funktionellen 
Gruppen über Wasserstoffbrückenbindungen der Hydroxylfunktionen des Wirtmoleküls 
nicht-kovalent gebunden. Die Carbonylsauerstoffe von Aceton, DMSO und DMF sowie die 
Ethersauerstoffe von THF und Dioxan werden durch starke O‒H···O-Wechselwirkungen 
kontaktiert, während zum Stickstoff von Pyridin O‒H···N-Wasserstoffbrücken ausgebildet 
werden. Beim Einschluss der Gäste n-BuOH, Et2NH und Pyrrolidin in den Kristallstrukturen 
1b, 2c und 2d kommt es zur Bildung von cyclischen H-Brückenmotiven mit dem Graphen-
deskriptor R4
4(8), wobei es sich diesbezüglich um ein literaturbekanntes Strukturelement für 




 handelt. Zwischen jeweils zwei 
Hydroxylgruppen des Wirts und OH- oder NH-Funktionen des Gastes formen sich O‒H···O- 
sowie O‒H···N-Wasserstoffbrücken, wie es in Abbildung 88 gezeigt ist. Es kann somit davon 
ausgegangen werden, dass zumindest in allen erhaltenen 1:2 Einschlüssen, die protische Gäste 
beinhalten, solche H-Brückenmotive existieren. 




Abbildung 88: Cyclische H-Brückenmotive mit dem Graphendeskriptor R4
4(8) in den Einschlussverbindungen 
  1b (a), 2c (b) und 2e (c). 
 
Die Stabilität der Wirt-Gast-Verbindungen ist von der Anordnung der Moleküle in der 
Packung und der Summe der vielfältigen intermolekularen Wechselwirkungen, die sich durch 
die beteiligten Funktionalitäten und in der Stärke unterscheiden, abhängig. Ausgewählte 
Einschlüsse wurden mittels TG-DSC Messungen auf ihre Beständigkeit untersucht, was im 
Abschnitt 3.6.8 diskutiert wird. Aber bereits die Beobachtung der Veränderung des Kristall-
aussehens mit der Zeit gibt Hinweise auf die Stabilität der Einschlussverbindungen. In 
Abbildung 89 und Abbildung 90 sind mikroskopische Aufnahmen von den Kristallen der 
Strukturen 1a, 2a, 7b und 10·EtOH in der Lösungsmittelumgebung und nach Entfernen aus 
dieser dargestellt. Vergleicht man die Änderung des Kristallaussehens der Aceton-Einschlüsse 
1a und 2a, wird deutlich, dass nach ca. 6 h die dicktafeligen Kristalle von 1a eine Zersetzung 
aufweisen, die durch Risse, Trübung und somit Verlust der Einkristallinität zu erkennen ist. 
Hingegen scheint an den dicktafeligen Kristallen von 2a keine nennenswerten Zersetzung 
aufzutreten, weshalb man schlussfolgern kann, dass der Einschluss 2a stabiler sein muss als 
1a. Diese Vermutung wird durch die TG-DSC Messung (Abschnitt 3.6.8) bestätigt. 




Abbildung 89: Mikroskopische Aufnahmen (125fache Vergrößerung) von den Kristallen der Aceton-Ein-
  schlüsse 1a (a) und 2a (b) in der Lösungsmittelumgebung und nach ca. 6 h außerhalb der 
  Lösung. 
 
Betrachtet man die tafelig prismatischen Kristalle des 1:5 Einschlusses 7b mit Pyridin, so 
zeigen diese bereits nach ca. 30 min außerhalb der Lösungsmittelumgebung eine deutliche 
Trübung und zerfallen zunächst in kleinere Bruchstücke, die nach kurzer Zeit als weiße 
pulverförmige Reste zurückbleiben. Die drastisch verringerte Stabilität dieses Einschlusses im 
Gegensatz zu 1a und 2a, was mit der hohen Einlagerungsmenge an Gastmolekülen zusam-
menhängt, wird ebenfalls durch die TG-DSC Messungen im Abschnitt 3.6.8 belegt. Ver-
gleicht man diesbezüglich den 1:4 Einschluss 10·EtOH, ist erkennbar, dass die nadelförmigen 
Kristalle schon direkt nach der Entnahme aus dem Lösungsmittel innerhalb weniger Sekunden 
Risse aufweisen und spätestens aber nach 1 min trüb sind. Aufgrund dieser sehr hohen Zer-
setzungstendenz, konnten außer eine röntgenographischen Untersuchung, die zur Bestimmung 
der Stöchiometrie herangezogen wurde, keine weiteren Analysen erfolgen. 




Abbildung 90: Mikroskopische Aufnahmen (125fache Vergrößerung) von den Kristallen der Einschlüsse 7b 
  mit Pyridin (a) und 10·EtOH (b) in der Lösungsmittelumgebung und nach ca. 30 bzw. 1 min 







C-NMR-Spektrsokopie diente primär der strukturellen Charakterisierung der 




C-Kerne lassen sich in Abhäng-
igkeit von ihrer chemischen und damit verbundenen elektronischen Umgebung im jeweiligen 
Spektrum Signale bei bestimmten Frequenzen zuordnen. Die Probe befindet sich in einem 
Magnetfeld und wird mit Radiowellen einer bestimmten Frequenz bestrahlt, wodurch der 




C-Atoms ausgelenkt wird und anschließend wieder 
relaxiert. Diese Relaxationsfrequenz wird als freier Induktionsabfall (Free Induction Decay, 
FID) detektiert, durch Fourier-Transformation in ein Spektrum der Frequenzdomäne überführt 
und der Unterschied zur Ausgangsfrequenz, der im ppm-Bereich liegt, als chemische Ver-
schiebung dargestellt.
229,220
 Die Lage der Signale in den NMR-Spektren sowie zusätzlich die 
Aufspaltungsmuster und Integralhöhen in den 
1
H-Spektren geben sehr genaue Auskunft über 
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die Struktur der jeweiligen Verbindung. Dadurch ist neben der Identifizierung auch die bereits 
angesprochene Bestimmung der Stöchiometrie von Einschlussverbindungen durch 
1
H-NMR 
Integration möglich, worauf noch genauer eingegangen wird. 
 
3.6.5.1 Pyridin-Derivate 
Die Pyridin-haltigen Zielverbindungen 21, 22 und 25 sind durch vier aromatische Signale des 
Pyridinringes geprägt. Die in Abbildung 91 aufgezeigten 
1
H-NMR-Spektren in CDCl3 und 
DMSO-d6 von Verbindung 21 lassen für die Positionen H1 und H4 jeweils ein Dublett mit 
3
JHH-Kopplungskonstanten von 4.7 Hz sowie 8.05 Hz erkennen, wobei die Kopplung zu den 
Positionen H2 sowie H3 erfolgt. Der H2-Kern befindet sich in para-Position zum 
Pyridinstickstoff und ergibt ein Triplett aufgrund der 
3
JHH-Kopplung (7.65 Hz) zu den 
Atomen H1 und H3. Weiterhin ist dieses Triplett in Dubletts aufgespaltet, da es eine 
4
JHH-
Kopplung (1.75 Hz) zum H4-Kern aufweist. Das Signal des H3-Kerns tritt als Multiplett auf, 
welches sich aus der 
3
JHH-Kopplung zu den Kernen H2 und H4 sowie der 
4
JHH-Kopplung zum 
H1-Atom zusammensetzt. Trotz der leichten Dacheffekte der Signale für H1, H2 und H4 
können diese wie ein Spektrum 1. Ordnung augewertet werden. Hingegen folgt Signal H3 
einer höheren Ordnung, wobei es zur Überlagerung von erlaubten Übergängen der Kernspins 
kommt.
229
 Der Vergleich der unterschiedlichen Lösungsmittel zeigt, dass es im DMSO-d6 zu 
einer Tieffeldverschiebung von H2 und H3 kommt, während H1, H5 und H6 einer Hochfeld-
verschiebung unterliegen. Das Signal H4 wird im Gegensatz dazu kaum beeinflusst. Die OH-
Gruppe der Pyridin-haltigen Diole weist im Festkörper (siehe Abschnitt 3.6.4) eine intra-
molekulare Wasserstoffbrücke zum Pyridinstickstoff auf. Diese O‒H···N-Wechselwirkung 
lässt sich auch in Lösung beobachten, was durch die Lage des Hydroxyl-H5 Signals bei 6.78 
ppm (in CDCl3) sowie 6.86 ppm (DMSO-d6) zu erkennen ist, da das Proton weniger 
abgeschirmt wird.
229
 Signale aliphatischer Hydroxylfunktionen liegen normalerweise im 
Bereich von 1 bis 4 ppm, wenn weder intra- noch intermolekulare Interaktionen vorhanden 
sind.
220




C-Signale der jeweiligen Pyridin-
Derivate sind in Abschnitt 6.5 zusammengefasst. 
 






H-NMR Spektren von Verbindung 21 in CDCl3 und DMSO-d6. 
 
3.6.5.2 Thiophen-Derivate 
Die Thiophen-Derivate 15, 17, 18 und 19 zeichnen sich durch drei aromatische Signale des 
Thiophenringes aus. Am Beispiel des 
1
H-NMR-Spektrums von Diol 15 (Abbildung 92) ist für 
die Thiophenwasserstoffe H1 (δ = 6.84 ppm) und H3 (δ = 7.27 ppm) jeweils ein Dublett von 
Dubletts zu erkennen, da beide über eine 
3
JHH-Kopplung (3.60 und 5.05 Hz) zu H2 verfügen 
und zusätzlich untereinander eine 
4
JHH-Kopplung (1.05 und 1.00 Hz) aufweisen. Trotz 
Dacheffekt ist auch hier eine Auswertung wie im Spektrum 1. Ordnung möglich, während 
Position H2 (δ = 6.93 ppm) ein Signal höherer Ordnung darstellt und statt eines einfachen 
Tripletts eine zusätzliche Aufspaltung zeigt, die wie bereits bei den Pyridin-Derivaten 
beschrieben durch Überlagerung der erlaubten Übergänge der Kernspins entsteht. Das Signal 
des Hydroxylprotons H4 besitzt eine chemische Verschiebung von 3.18 ppm, da es in CDCl3 
keinerlei inter- oder intramolekulare Wechselwirkungen eingehen kann. Erfolgt die Messung 
jedoch in DMSO-d6 bilden sich O‒H···O-Wasserstoffbrücken zum Lösungsmittel aus, was 
eine Tieffeldverschiebung des Signals zu einem Wert von 7.02 ppm zur Folge hat. Die 




C-Signale der jeweiligen Thiophen-Derivate sind 
in Abschnitt 6.6 zusammengefasst. 
 






H-NMR Spektrum von Verbindung 15 in CDCl3. 
 
3.6.5.3 Benzo[b]thiophen-Derivate 
Betrachtet man zunächst das 
1
H-NMR-Spektrum von Di(benzo[b]thien-2-yl)keton (53) lassen 
sich neben dem Singulett für die Position H1 bei 8.19 ppm jeweils ein Dublett für die 
Protonen H2 (δ = 7.91 ppm) und H5 (δ = 7.94 ppm) erkennen, da sie eine 
3
JHH-Kopplung 
(7.45 und 7.85 Hz) zu H3 sowie H4 besitzen. Hingegen sind H3 (δ = 7.44 ppm) und H4 (δ = 
7.49 ppm) durch zwei Tripletts aus Dubletts gekennzeichnet, die aufgrund der 
3
JHH-
Kopplungen (7.80 und 7.00 Hz) von H3 mit H2 und H4 sowie von H4 mit H3 und H5 
entstehen. Zusätzlich existieren 
4
JHH-Kopplungen (1.05 und 1.20 Hz) von H3 mit H5 und H4 
mit H2. Die Reduktion des Ketons 53 zum Alkohol 54 hat eine deutliche Hochfeld-
verschiebung aller Signale zur Folge, wobei H1 (δ = 7.46 ppm) aufgrund der unmittelbaren 
Nachbarschaft zum reduzierten Kohlenstoff am stärksten betroffen ist. Außerdem kommt es 
zur partiellen Überlagerung der Tripletts aus Dubletts von H3 und H4 und einem 
Auseinanderdriften der Signale H2 und H5. Diese Beobachtungen sind im 
1
H-NMR Spektrum 
von Zielverbindung 2 noch deutlicher zu erkennen, sodass die Signale H3 und H4 meist nur 
noch als Multiplett auftreten und bedingt auswertbar sind. Ist am Hydroxylfunktion-tragenden 
Kohlenstoff statt der Alkineinheit ein Benzenring substituiert, so wird das H1 Signal noch 
weiter hochfeldverschoben und man findet es schon bei einer chemischen Verschiebung von 
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Abbildung 93: Vergleich der 
1
H-NMR Spektren der Verbindungen 2, 53 und 54 in CDCl3. 
 
Wie schon bei den Pyridin- und Thiophen-Derivaten diskutiert, hat das Lösungsmittel bei der 
NMR-Messung einen entscheidenden Einfluss vor allem auf die Lage des Signals der OH-
Protonen.
219
 In Abbildung 94 sind beispielhaft die 
1
H-NMR-Spektren von Zielverbindung 7 in 
CDCl3 und DMSO-d6 dargestellt. Während das Multiplett H3/H4 kaum beeinflusst wird, zeigt 
sich für alle weiteren Protonen eine Tieffeldverschiebung. Besonders auffällig ist die Lage des 
Signals der OH-Protonen, welches sich in CDCl3 bei 3.92 ppm befindet. Hierbei treten keine 
Wechselwirkungen zwischen dem Diol und dem Lösungsmittel auf. Findet die Messung 
allerdings in DMSO-d6 statt, bilden sich starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen der 
Hydroxylfunktion und dem Sulfoxylsauerstoff des Lösungsmittels aus, wodurch das Signal 
von H6 erst bei 8.03 ppm erscheint. 






H-NMR Spektren von Zielverbindung 7 in CDCl3 und DMSO-d6. 
 
3.6.5.4 1H-NMR Integration zur Analyse der Einschlussverbindungen 
In der Literatur ist vor allem die Analyse von Wirt-Gast-Komplexen basierend auf Cyclo-
dextrinen
230,231





Da solche Einschlüsse auch in Lösung stabil sind, können über die Lage der Protonensignale 
von funktionellen Gruppen wertvolle Aussagen bezüglich der intermolekularen Wechselwir-
kungen und dem Strukturaufbau getroffen werden. Clathrat-artige Einschlüsse hingegen 
zerfallen in Lösung, weshalb vorrangig die 
13
C-Festkörper-NMR-Spektroskopie zum Einsatz 
kommt, um sie strukturell zu untersuchen.
234,235
 Zur Bestimmung der Stöchiometrie von 
Einschlussverbindungen ist es jedoch möglich, die 
1
H-NMR-Spektroskopie in Lösung auszu-
nutzen, wie es bereits im Abschnitt 3.6.4 angesprochen wurde. Dazu werden die Kristalle der 
Einschlussverbindungen aus der Lösungsmittelumgebung entfernt, kurz getrocknet und zur 
1
H-NMR-Messung in CDCl3 oder DMSO-d6 gelöst. Durch quantitative Auswertung der 




In Abbildung 95 ist am Besipiel des 
1
H-NMR-Spektrums des 1:2 Solvates von Verbindung 7 
mit DMF die quantitative Auswertung veranschaulicht. Neben den Signalen des Wirtmoleküls 
(1 - 7) sind zusätzlich drei Singuletts (a, b und c) zu erkennen, die dem DMF zugeordnet 
werden können. Durch Integration und Vergleich aller Signale ergibt sich ein Wirt-Gast-
Verhältnis von 1:2.  






H-NMR Spektrum des 1:2 Einschlusses von Verbindung 7 mit DMF. 
 
Bei weniger stabilen Einschlüssen, vor allem mit leicht flüchtigen Lösungsmitteln, kommt es 
in einigen Fällen zum Austritt von eingeschlossenen Gastmolekülen, noch bevor die NMR-
Probe präpariert werden kann. Dadurch können sich geringe Abweichungen, die einer 
Verringerung des Gastmolekülanteils entsprechen, bei der Signalintegration ergeben, was 
berücksichtigt werden muss. Ebenso kann es bei Einschlüssen mit den Lösungsmitteln 
DMSO, Pyrrolidin und DMF zu geringfügig höheren Gastmolekülanteilen kommen, wenn 
anhaftendes Lösungmittel nicht restlos vom Kristall durch Spülen mit Et2O und EtOH entfernt 
werden konnten. Auch dies muss bei der Auswertung beachtet werden. 
Zur Bestimmung der Stöchiometrie von Wirt-Gast-Verbindungen stellt die quantitative 
Auswertung von 
1
H-NMR-Spektren eine sehr gute Methode mit geringem Aufwand dar, 
jedoch sind kaum Aussagen über den strukturellen Aufbau der Einschlüsse möglich. 
 
3.6.6 IR-Spektroskopie 
Durch Infrarot-spektroskopische Untersuchungen der Zielverbindungen ergeben sich Informa-
tionen über die in den Strukturen vorhandenen funktionellen Gruppen und deren Eigen-
schaften.
237
 Es wird ausgenutzt, dass sich Atombindungen durch Infrarot-Strahlung in Ab-
hängigkeit von der Wellenlänge zu Schwingungen anregen lassen. Man unterscheidet zwi-
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schen Valenzschwingungen, die zu Änderungen der Bindungslänge führen, und Deforma-
tionsschwingungen, welche Änderungen der Bindungswinkel zur Folge haben. Weiterhin 
treten bei einem Vielfachen der Frequenzwerte von Normalschwingungen die sogenannten 
Oberschwingungen auf, sowie durch Überlagerung mehrerer Normalschwingungen die 
Kombinationsschwingungen.
238
 Im IR-Spektrum wird die Transmission (in %) in Abhängig-
keit von der reziproken Wellenlänge, der Wellenzahl (in cm
-1
), die proportional zur Frequenz 
ist, aufgetragen. Während im Bereich oberhalb von 1500 cm
-1
 die Schwingungs-banden 
einzelnen Funktionalitäten des Moleküls zugeordnet werden können, geben die meisten 
Banden unterhalb von 1500 cm
-1
 (fingerprint-Bereich) Auskunft über die Gesamt-struktur der 
Verbindung. Vor allem die Lage der O‒H Valenzschwingungsbanden kann zur Bewertung 
der Stärke von Wasserstoffbrücken herangezogen werden. Je tiefer die Schwingungsfrequenz 
und je breiter die Bande, desto länger ist die O‒H-Bindung und umso stärker ist die H-
Brücke.
220










 charakterisiert, was auf die intramolekularen Wasserstoffbrücken zum Pyridin-
stickstoff hindeutet, da schwächer gebundene OH-Gruppen zwischen den Wirtmolekülen 
Banden bei höheren Wellenzahlen hervorrufen. Bei Diol 25 hingegen wird die O‒H-Bande 
der Alkoholfunktion durch eine breite H2O-Bande überdeckt. Die in-plane O‒H-
Deformationsschwingungen sind jedoch für alle Pyridin-Diole mit einer scharfen Bande bei 
1432 cm
-1





 (22) und 669 cm
-1
 (25) zu finden sind. Ebenso ergeben sich C‒O-
Valenzschwingungen der Alkohole bei 1068 und 1052 cm
-1
 (21), 1049 cm
-1
 (22) sowie 1068 
und 1046 cm
-1
 (25), welche durch die bereits genannten intramolekularen H-Brücken im 
Gegensatz zu freien tertiären Alkoholen zu geringeren Wellenzahlen verschoben sind. Durch 
die aromatischen Benzen- und Pyridin-Einheiten treten weiterhin C‒H-Valenzschwingungen 
zwischen 3056 und 3003 cm
-1
 sowie C=C- und C=N-Valenzschwingungen bei 1584 und 1464 
cm
-1 
auf. Da Verbindung 25 über eine unsymmetrische C≡C-Dreifachbindung verfügt, ist eine 
schwache Bande der zugehörigen Valenzschwingung bei 2227 cm
-1 
zu erkennen. Im 
fingerprint-Bereich können außerdem C‒H-Deformationsschwingungen des monosubstitu-
ierten Pyridins bei 767 und 748 cm
-1
 (21), 777 und 751 cm
-1
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3.6.6.2 Thiophen-Derivate 
Die O‒H-Valenzschwingungen der Thiophen-Derivate liegen im Bereich von 3528 und 3493 
cm
-1
 für die Diole 15, 18 und 19. Deren Banden sind bei größeren Wellenzahlen zu finden, da 
keine starken intramolekularen Wasserstoffbrücken ausgebildet werden, wie es bei den 
Pyridin-Strukturen zu sehen ist, sondern nur schwächere Wechselwirkungen zwischen den 
Diolmolekülen. Die entsprechende Bande der ortho-substituierten Verbindung 17 befindet 
sich hingegen bei 3360 cm
-1
 und lässt die Vermutung von intramolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen beiden OH-Funktionen des Moleküls zu. Auch schwache in-plane O‒H-
Deformationsschwingungen sind zwischen 1435 und 1426 cm
-1
 bei allen Thiophen-Diolen 
vorhanden. Aromatische C‒H-Valenzschwingungen des Thiophens und des Benzens ergeben 
sich im Bereich von 3104 und 3037 cm
-1
. Charakterstisch für die Thiophen-Struktur sind in-




1325 und 1312 
cm
-1
 sowie 1233 und 1226 cm
-1
, während out-of-plane C‒H-Deformationsschwingungen 
durch eine starke Bande bei 704 bis 698 cm
-1
 zu erkennen sind. Zusätzlich existiert im IR-
Spektrum von Diol 19 eine schwache C≡C-Valenzschwingungsbande der unsymmterischen 





Für die Benzo[b]thiophen-Derivate 2, 3, 5 - 7 und 10 - 13 lassen sich O‒H-Valenzschwin-
gungen zwischen 3547 und 3417 cm
-1
 in den IR-Spektren erkennen, was auf schwache 
Interaktionen zwischen den Molekülen durch die OH-Funktionen hindeutet, während die 
entsprechende Bande für Diol 1 bei 3260 cm
-1
 liegt. Ursache der geringeren Wellenzahl 
scheinen starke Wasserstoffbrücken der OH-Gruppen benachbarter Wirtmoleküle zu sein. Die 
in-plane O‒H-Deformationsschwingungen sind durch zwei Banden im Bereich von 1461 bis 
1432 cm
-1
 gekennzeichnet, während sich die C‒O-Valenzschwingungen der Alkohole 
zwischen 1171 und 1042 cm
-1
 befinden. Die Benzo[b]thiophen-Struktur ist durch drei bis vier 
Banden der in-plane C=C-Deformationsschwingungen im Bereich von 1334 bis 1248 cm
-1
 
charakterisiert sowie durch eine starke Bande der out-of-plane C‒H-Deformations-
schwingungen bei ca. 745 cm
-1
. Außerdem ergeben sich die C‒H Valenzschwingungen 
zwischen 3057 und 3006 cm
-1
. Da die Zielverbindungen 7, 10, 12 und 13 unsymmetrische 
Dreifachbindungen aufweisen, lässt sich zusätzlich jeweils eine schwache Bande der C≡C-
Valenzschwingung bei ca. 2230 cm
-1
 erkennen, welche im IR-Spektrum von Verbindung 11 
durch die symmetrische Verknüpfung der Dreifachbindung nicht vorhanden ist. 
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3.6.6.4 Untersuchung der Lösungsmittel-Einschlussverbindungen 
Die im Abschnitt 3.6.4 vorgestellten Einschlüsse der Zielverbindungen können auch anhand 
ihrer IR-Spektren analysiert werden. Ausgenutzt wird dabei, dass die Lage der Schwing-
ungsbanden von funktionellen Gruppen der Zielverbindungen und der eingeschlossenen 
Lösungsmittel bei Existenz von intermolekularen Wechselwirkungen verschoben werden. 
Somit können durch Vergleich der Spektren des reinen Wirts und des reinen Lösungsmittels 
mit dem Spektrum der Wirt-Gast-Verbindung die an der Verknüpfung beteiligten Struktur-
elemente identifiziert und die Bindungsstärke abgeschätzt werden.
234,240,241 
Exemplarisch wurden die Wirt-Gast-Systeme von Verbindung 1 mit Aceton (1a), n-BuOH 
(1b) und Pyridin, von Verbindung 2 mit Aceton (2a) und DMF (2b) sowie die Pyridin-
Einschlüsse (6a, 7b) der Diole 6 und 7 betrachtet, deren Strukturaufbau und Wirt-Gast-
Stöchiometrien im Festkörper, mit Ausnahme von 1·Pyridin, alle durch Röntgeneinkristall-
strukturanalyse aufgeklärt wurden. In Abbildung 96 sind zunächst die IR-Spektren der 
Aceton-Einschlüsse 1a und 2a der Diole 1 und 2 mit den Spektren von Aceton und solvens-
freiem Diol dargestellt. Beide Einschlussverbindungen besitzen eine 1:2 Stöchiometrie und 
verfügen über O‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen der Hydroxylgruppe des Wirts und 
dem Carbonylsauerstoff des Acetons. Die O‒H-Valenzschwingung des Diols 1 wird durch die 
nicht-kovalente Bindung zum Aceton in 1a nur sehr gering von 3260 zu 3255 cm
-1
 
verschoben (Abbildung 96a). Vermutlich sind bereits in der Lösungsmittel-freien Form 
ähnlich starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen den OH-Gruppen benachbarter Wirt-
moleküle vorhanden, sodass der Unterschied zum Einschluss minimal ist. Im Gegensatz dazu 
zeigt sich zwischen dem solvensfreien Diol 2 und dem Aceton-Einschluss 2a eine deutliche 
Änderung der Lage der O‒H-Bande von 3546 zu 3332 cm
-1
 (Abbildung 96b), was mit Hilfe 
der Kristallstruktur der solvensfreien Verbindung 2 (Abschnitt 4.2.5.1) erklärt werden kann. 
In dieser existieren nur schwache O‒H···π-Wechselwirkungen der Hydroxylgruppe des Wirts 
mit aromatischen Einheiten, wodurch im IR-Spektrum eine schmale Bande bei einer Wellen-
zahl von über 3500 cm
-1
 zu finden ist. Nach Bildung der starken H-Brücke zum Aceton ist die 
Schwingungsfrequenz wesentlich verringert. Der Vergleich der Lage der O‒H Bande zwi-
schen beiden Einschlüssen zeigt außerdem, dass die Wasserstoffbrücke der Struktur 1a etwas 
stärker als im Einschluss 2a einzuschätzen ist. 
 




Abbildung 96: Vergleich der IR-Spektren der Einschlüsse 1a (a) und 2a (b) mit den IR-Spektren von Aceton 
  (blau) und den solvensfreien Diolen 1 und 2 (grün). 
 
Auch die Bande der C=O-Valenzschwingung des Acetons lässt bei beiden Strukturen eine 
Verschiebung von 1710 zu 1694 cm
-1
 (1a) sowie 1697 cm
-1
 (2a) erkennen, welche allerdings 
merklich geringer ist und wie folgt gedeutet werden kann. Da die Änderung der Bindungs-
länge einer funktionellen Gruppe zur Verschiebung der Banden führt und die C=O-Bindung 
des Acetons nicht direkt an der O‒H···O-Brücke beteiligt ist, wird diese auch nur wenig 
beeinflusst. Im Einschluss 2b hingegen ist die Carbonylbande des eingeschlossenen DMFs 
identisch mit der in freiem DMF, da aufgrund des partiellen Doppelbindungscharakters der 
3  Lösungsweg  101 
 
Amidbindung und der Resonanz der mesomeren Formen, die Bindungslänge der Carbonyl-
einheit stabilisiert ist und nicht durch die Wasserstoffbrücke beeinträchtigt wird. Trotzdessen 
erfolgt eine Verschiebung der Bande der O‒H-Valenzschwingung von 3546 zu 3172 cm
-1
, 
was mit der Bildung einer starken O‒H···O-Wasserstoffbrücke zur Carbonylgruppe des 
DMFs einhergeht. Vergleicht man die Lage der O‒H-Banden der Einschlüsse 1a und 2a mit 




Abbildung 97: Vergleich der IR-Spektren von Einschlussverbindung 2b, DMF (blau) und dem solvensfreien 
  Diol 2 (grün). 
 
Die Kristallstruktur der Einschlussverbindung 1b mit n-BuOH (Abschnitt 4.2.4.2) zeigt eine 
Verknüpfung der Hydroxylfunktionen des Wirts und des Gastes über ein cyclisches Wasser-
stoffbrückenmotiv, das auf starken O‒H···O-Interaktionen basiert. In den IR-Spektren der 
reinen Wirt- und Gastverbindung befinden sich die Banden der O‒H-Valenzschwingungen 
aufgrund von bereits vorhandenen H-Brücken zwischen den Molekülen bei 3319 cm
-1
 
(n-BuOH) und 3260 cm
 -1
 (1). Im Einschluss 1b hingegen sind diese zu einer geringeren 
Wellenzahl von 3131 cm
-1
 verschoben und bilden eine gemeinsame Bande aus (Abbildung 
98), was durch die ähnliche Stärke der O‒H···O-Wasserstoffbrücken im genannten Motiv 
erklärt werden kann. 




Abbildung 98: Vergleich der IR-Spektren von Einschluss 1b, n-BuOH (blau) und dem solvensfreien Diol 1 
  (grün). 
 
Die Einschlussverbindungen 6a und 7b mit Pyridin sind durch O‒H···N-Wasserstoffbrücken 
zwischen der Hydroxylgruppe des Wirts und dem Stickstoff des Lösungsmittels dominiert, 
was durch die entsprechenden Kristallstrukturen herausgefunden wurde (Abschnitt 4.2.6 und 
4.2.7). Es kann vermutet werden, dass auch die Einschlussverbindung 1·Pyridin auf solchen 
Interaktionen beruht. Die O‒H-Valenzschwingungsbanden der Diole 6 und 7 sind in den IR-
Spektren bei 3417 und 3522 cm
-1
 zu erkennen, was im Gegensatz zum Diol 1 mit 3260 cm
-1
 
auf schwache Wechselwirkungen der Hydroxylgruppen in solvensfreier Umgebung hindeutet. 
Die IR-Spektren der Einschlüsse besitzen hingegen stark verschobene O‒H-Banden bei 2757 
cm
-1
 (1·Pyridin), 2747 cm-1 (6a) und 2762 cm-1 (7b), aufgrund der äußerst starken O‒H···N-
Brücken.
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 Dies kann durch die höhere Basizität des Pyridins im Vergleich zu Alkoholen 
oder Carbonylfunktionen erklärt werden. Das freie Elektronenpaar des sp
2
-hybridisierten 
Stickstoffs ist nicht resonanzstabilisiert und zeigt somit eine hohe Protonenaffinität, was zu 
einem größeren O‒H-Bindungsabstand und einer stark verringerten Schwingungsfrequenz 
führt. 
 




Abbildung 99: Vergleich der IR-Spektren der Einschlüsse 1·Pyridin (a), 6a (b) und 7b (c) mit den IR-Spektren 
  von Pyridin (blau) und den solvensfreien Diolen 1, 6 und 7 (grün). 
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3.6.7 Sorptionsmessungen 
Um die dynamische Aufnahmefähigkeit der Wirtverbindungen in Bezug auf Neutralmoleküle 
zu überprüfen, wurden Sorptionsmessungen mit einer Quarzmikrowaage (quartz crystal 
microbalance = QCM) durchgeführt. Auf Grundlage der masseabhängigen Schwingungs-
frequenz der Quarzkristalle, können bereits sehr geringe Masseänderungen, die durch Auf-
nahme von Neutralmolekülen in eine auf dem Quarz abgeschiedene Schicht der betrachteten 
Zielstruktur detektiert werden. Quarzmikrowaagen lassen sich daher als massensensitive 
Sensoren zur Erforschung des Sorptionsverhaltens potentieller Wirtverbindungen gegenüber 
Lösungsmitteldämpfen nutzen.
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 Den Zusammenhang zwischen Frequenz- und Masse-




    ∆𝑓 = − 
𝑓0
𝜌𝑞𝐴𝑞𝑑
 ∆𝑚    (1)  
 
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes kommt es zur mechanischen Deformation des 
Quarzkristalls, was als Elektrostriktion, der Umkehrung des piezoelektrischen Effektes, 
bekannt ist.
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 Die Kontaktierung wird dabei durch Goldelektroden auf dem Quarzkristall 
ermöglicht. Die so hervorgerufene Schwingung entspricht der Eigenfrequenz 𝑓0 des unbe-
lasteten Quarzes. Eine Masseänderung ∆𝑚 durch Beschichtung mit Feststoffen oder Sorption 
von flüchtigen Molekülen führt zur Frequenzänderung ∆𝑓, die direkt proportional zur 
Masseänderung ist. Da sich die Kenngrößen Quarzdichte 𝜌𝑞 , Quarzfläche 𝐴𝑞  und Quarzdicke 
𝑑 während den Messungen nicht ändern, können die Proportionalitätsfaktoren in Gleichung 1 
als konstant angenommen werden. 
Der Quarzkristall wird durch Eintauchen in eine 0.01M Lösung der jeweiligen Wirt-
verbindung und anschließendem Verdunsten des Lösungsmittels beladen, wodurch für alle 
Strukturen eine möglichst ähnliche Beschichtung erhalten werden soll, die durch die 
Frequenzänderung zwischen unbeladenem und beschichtetem Quarz charakterisiert ist. Der 
schematische Aufbau der Messanordnung ist in Abbildung 100 dargestellt. Als Trägergas 
dient synthetische Luft, die das Lösungsmittel mit einer konstanten Strömungsgeschwin-
digkeit von 10 l/h gasförmig über die Rezeptorschicht leitet (Sorption). Durch intermolekulare 
Wechselwirkungen zwischen Rezeptor und Lösungsmittel wird letzteres nicht-kovalent 
gebunden, was zu einer Erhöhung der Masse des Schwingquarzes und demzufolge zu einer 
Frequenzverringerung führt, die durch Gleichung 1 beschrieben wird. Nach Erreichen eines 
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konstanten Frequenzsignals erfolgt die Desorption mit synthetischer Luft. Zusätzlich wird die 





Abbildung 100: Schematischer Aufbau der Messanordung zur Sorptionsmessung mittels Quarzmikrowaage 
  (QCM). 
 
Zum Vergleich der Messungen werden die Frequenzänderungen durch die Lösungsmittel-
Sorption auf die Frequenzänderungen, die durch die Beschichtung hervorgerufen werden, 
bezogen. Somit kann die Proportionalitätskonstante vernachlässigt werden und es ergibt sich 
Gleichung 2. Unter Berücksichtigung der Molaren Massen von Lösungsmittel und Wirt-
verbindung lassen sich die entsprechenden Stoffmengen ins Verhältnis setzten, wodurch die 
Lösungsmittel-Sorption in Molprozent angegeben werden kann (Gleichung 3). Eine Sorp-
tionsrate von 100 % entspricht somit einer Wirt-Gast-Stöchiometrie von 1:1. 
 






   (2) 
 











Für die Untersuchungen kamen eine Auswahl der bereits zur Kristallisation (Kapitel 3.6.4) 
genutzten Lösungsmittel zum Einsatz, wobei solche mit möglichst niedrigen Siedepunkten 
bevorzugt wurden, um zu lange Desorptionszeiten zu verhindern. Die verwendeten Lösungs-
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mittel EtOH, Et2NH, Aceton, THF, CHCl3 und n-Hexan weisen unterschiedliche Polari-
täten
246
 auf und besitzen protischen sowie aprotischen Charakter. Um die Zielverbindungen in 
ihren Sorptionseigenschaften zu vergleichen, wird die Beschichtung aus CHCl3-Lösungen der 
Diole realisiert. Eine Beladung aus Lösungen einschlussigfähiger Solventien führt zur 
Bildung von Einschlüsse, deren Gastmoleküle stark gebunden sind und nur schwer wieder 
entfernt werden können. Dies verringert die Anzahl der nötigen Funktionalitäten, vor allem 
der OH-Gruppen, um weitere Gastmoleküle zu binden. Die somit aus CHCl3-Lösungen 
gebildeten Schichten auf den Quarzkristallen entsprechen überwiegend den solvensfreien 
Strukturen, die wie im Fall der Kristallstruktur 2 (Kapitel 4.2.5.1) nur über schwache 
Wechselwirkungen der OH-Funktionen zu π-Systemen benachbarter Wirtmoleküle verfügen 
und somit bei Anwesenheit von Lösungsmittelmolekülen in der Gasphase zu diesen stärkere 
Wasserstoffbrücken eingehen dürften. Obgleich die solvensfreien Strukturen dicht gepackt 
sind und zunächst keine Hohlräume für Gastmoleküle zur Verfügung stehen, ist eine Adaption 
der Struktur an die Lösungsmittelmoleküle und deren nicht-kovalente Anbindung vorstellbar. 
 
3.6.7.1 Einfluss durch den Heterocyclentyp 
Ein Vergleich der unterschiedlichen, in dieser Arbeit eingesetzten Heterocyclen, Benzo[b]-
thiophen, Thiophen und Pyridin ist durch Gegenüberstellung der Sorptionseigenschaften der 
Zielverbindungen 2, 15 und 21 sowie 7, 19 und 25 möglich (Abbildung 101). Diese verfügen 
über Benzen- und Diethinylbenzen-Spacer-Einheiten, wodurch gleichzeitig der Einfluss der 
Spacerlänge diskutiert werden kann. Obwohl das Benzo[b]thiophen-Derivat 2 in den Kristal-
lisationsuntersuchungen (Abschnitt 3.6.4) ausschließlich 1:2 Lösungsmittel-Einschlüsse aus-
gebildet hat, zeigt sich im Sorptionsverhalten nur eine geringe Tendenz zur Aufnahme der 
Lösungsmittel-Moleküle von max. 46 %, was ungefähr einer 2:1 Stöchiometrie entspricht. 
Hingegen ist das Thiophen-Diol 15 zum selektiven Einschluss von THF (84 %) und Et2NH 
(108 %) befähigt, was angesichts der solvensfreien Kristallisation aus Et2NH interessant ist. 
Vermutlich ermöglicht das Amin keine dichte Packungsstruktur zusammen mit 15, weshalb 
die solvensfreie Form prädestiniert ist. Dennoch existiert aufgrund starker Wasserstoff-
brücken eine hohe Affinität zwischen Et2NH und dem Diol 15. Die bessere Sorptionsfähigkeit 
gegenüber dem sperrigeren Wirt 2, kann möglicherweise auf den zusätzlichen H-Donor in 
Form der zum Thiophenschwefel benachbarten C‒H Gruppe zurückgeführt werden. Diese ist 
deutlich acider als vergleichbare Einheiten am Benzenring des Benzo[b]thiophens, wodurch 
stärkere Wechselwirkungen resultieren könnten. Im Vergleich dazu ist das Pyridin-Derivat 21 
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gegenüber Lösungsmitteldämpfen nur gering aufnahmefähig, was hauptsächlich an der Aus-
bildung intramolekularer O‒H···N-Wasserstoffbrücken liegt und im Abschnitt 3.6.4 be-
schrieben ist. Somit verfügt 21 nur über schwache H-Donorstellen und kann vorwiegend nur 
als H-Akzeptor fungieren, was die Sorption von EtOH (73 %) als H-Donor bestätigt. Dem-
zufolge müsste auch Et2NH zur Aufnahme geeignet sein, jedoch ist das Gegenteil zu 




Abbildung 101: Graphische Darstellung des Sorptionsverhaltens der Zielverbindungen 2, 15 und 21 (a) sowie 
  7, 19 und 25 (b) gegenüber den Lösungsmitteln Hexan, CHCl3, THF, Aceton, EtOH und 
  Et2NH. 
 
Aufgrund der Verlängerung des Spacers um zwei Alkin-Einheiten ergibt sich für die Diole 7 
und 19 eine deutliche Erhöhung der Sorptionsfähigkeit (Abbildung 101b). Im Benzo[b]-
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thiophen-Derivat 7 werden EtOH (157 %) und Et2NH (150 %) in ähnlichen Größenordnungen 
gebunden, was ungefähr einer 2:3 Stöchiometrie entspricht. Mit geringeren Sorptionsraten 
von 121 % und 98 % werden THF und Aceton in die Struktur aufgenommen. Das Diol 19 
weist ebenfalls die vermutlich vom Thiophen abhängende Selektivität für THF (147 %) und 
Et2NH (162 %) mit einer ebenfalls höheren Wirt-Gast-Stöchiometrie von ca. 2:3 auf. Keine 
Veränderung durch die Spacerlänge lässt sich anhand der Messung des Pyridin-Derivats 25 
erkennen. Während EtOH ebenso wie in Verbindung 21 mit nur 73 % sorbiert wird, werden 
die anderen Lösungsmittel mit weniger als 20 % aufgenommen. 
 
3.6.7.2 Einfluss durch die Spacerlänge 
Betrachtet man die linearen Benzo[b]thiophen-Wirtverbindungen und untersucht sie 
bezüglich der unterschiedlichen Spacer-Einheiten, so ist Folgendes zu erkennen. Die steigen-
de Späcerlänge führt nicht automatisch zu höheren Sorptionsraten, vielmehr scheinen die 
Bestandteile des Spacergerüsts entscheidend zu sein. Es verwundert zunächst, dass Diol 1  
(212 %) mit dem kürzesten Spacer neben Diol 13 (218 %) mit dem längsten Spacer die 
höchste Sorptionsrate für EtOH besitzt und damit eine ungefähre 1:2 Stöchiometrie ausbildet. 
Auch Diol 7 bindet zu 157 % EtOH und weist damit eine 2:3 Stöchiometrie auf, während es 
weiterhin die höchste Aufnahmefähigkeit für Et2NH mit 150 % hat, gefolgt von Verbindung 
13 mit 138 % und Verbindung 1 mit 116 %. THF wird ebenfalls von diesen drei 
Wirtstrukturen im Vergleich zu den übrigen Diolen am meisten nicht-kovalent gebunden (1: 
80 %, 7: 121%, 13: 105 %). Zur Erklärung dieses Phänomens muss die Anknüpfung der 
Spacer-Einheiten an das OH-Funktion-tragende Strukturelement betrachtet werden. Die 
Spacer der drei Diole 1, 7 und 13 verfügen über entständige Alkingruppen, die für die 
Bindung zum quartären Kohlenstoff, der die Hydroxylfunktion trägt, verantwortlich sind. 
Aufgrund der geringen räumlichen Ausdehnung der Dreifachbindung, ergeben sich im 
Bereich um die OH-Gruppe auch in den solvensfreien Strukturen größere potentielle 
Hohlräume als bei Spacern mit endständigen Benzeneinheiten, da diese raumgreifender sind. 
Infolgedessen wird deutlich, dass die Wirtstrukturen 2, 6 und 11 geringere Mengen an 
Lösungsmittel sorbieren, da ihre Spacer-Einheiten über endständige Benzenringe verfügen. 
Von diesen Verbindungen besitzt Diol 6 für EtOH immerhin eine Sorptionsrate von 103 % 
und somit eine Stöchiometrie von 1:1. Eine Ausnahme scheint die Wirtverbindung 12 zu sein, 
da sie, obwohl der Spacer terminale Alkin-Einheiten trägt, dennoch zu den schwach sorbie-
renden Strukturen gehört. Im Vergleich zu 13 fehlt ihr die Dreifachbindung in der Mitte des 
3  Lösungsweg  109 
 
Spacers, die in Form von C‒H···π-Wechselwirkungen Lösungsmittelmoleküle nicht-kovalent 
binden kann. Die Biphenyl-Struktur steht zwar auch als π-System zur Verfügung, ist aber 
raumgreifender und bietet somit weniger räumliche Anknüpfungsmöglichkeiten. Die höchste 
Aufnahmefähigkeit von Diol 12 lässt sich für EtOH mit 99 % erkennen, was einer 1:1 




Abbildung 102: Graphische Darstellung des Sorptionsverhaltens der Zielverbindungen 1, 2, 6, 7 und 11 - 13 
  gegenüber den Lösungsmitteln Hexan, CHCl3, THF, Aceton, EtOH und Et2NH. 
 
Der Übergang von linearen zu gewinkelten und trigonalen Spacern der Benzo[b]thiophen-
Diole hat eine Erhöhung der Sperrigkeit dieser Moleküle zur Folge, was auch eine Steigerung 
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der Einschlussfähigkeit mit sich bringen sollte. Die 1,3-disubstituierte Zielverbindung 3 ist 
die einzige, die durch Kristallisation aus CHCl3 nicht solvensfrei, sondern als 1:1 Einschluss 
erhalten wird. Demzufolge lässt sich vermuten, dass nach schnellem Verdampfen des 
Lösungsmittels die Struktur zwar zerfällt, aber dennoch entsprechende Hohlräume übrig 
bleiben. Dem gegenüber stehen die solvensfreien trigonalen Strukturen 5 und 10, welche eine 
1,3,5-Verknüpfung am Benzenring aufweisen. In Abbildung 103 ist das Sorptionsverhalten 
der genannten Verbindungen dargestellt. Das gewinkelte Diol 3 zeigt widererwartend keine 
nenneswerte Aufnahme von CHCl3, was durch einen vollständigen Zerfall der Gerüststruktur 
nach Verdampfung des Lösungsmittels und fehlende starke Wechselwirkungen zwischen Wirt 
und Gast erklärt werden kann. Mit 75 % wird zumindest Et2NH von der Struktur aufge-
nommen. Merklich höher ist die Sorptionsfähigkeit des trigonalen Triols 5, das EtOH und 
Aceton mit 129 % (3:4) sowie 104 % (1:1) bindet, gefolgt von THF und Et2NH mit 89 % und 
87 %. Durch Einführung von Alkin-Einheiten in die trigonale Struktur wird der Spacer in 
zwei Dimensionen verlängert und die resultierende Struktur des Triols 10 sperriger. Die 
Konsequenz daraus ist eine signifikante Zunahme der Sorptionsrate für Et2NH (224 %), EtOH 




Abbildung 103: Graphische Darstellung des Sorptionsverhaltens der Zielverbindungen 3, 5 und 10 gegenüber 
  den Lösungsmitteln Hexan, CHCl3, THF, Aceton, EtOH und Et2NH. 
 
Es ist somit erkennbar, dass die Aufnahmefähigkeit der Wirtstrukturen gegenüber Lösungs-
mitteln sowohl von der Anzahl der OH-Gruppen als auch von der Sperrigkeit, die in drei 
Dimensionen besonders ausgeprägt ist, abhängt. Eine lineare Spacerverlängerung führt nicht 
automatisch zur besseren Sorption, da die solvensfreie Kristallisation immer unter Bildung 
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einer möglichst dichten Packung verläuft. Vorwiegend begünstigen Spacer-Einheiten, die 
abwechselnd aus Alkin- und Benzen-Einheiten bestehen, das Vorhandensein kleinere Hohl-
räume zur potenziellen Einlagerung von Gastmolekülen. Weiterhin sind terminal positionierte 
Alkin-Einheiten im Spacer förderlich zur Anknüpfung von Lösungsmittel-Molekülen an die 
Hydroxylfunktionen. Dadurch wird gleichzeitig deutlich, dass die Wirtstrukturen keinesfalls 
statisch sind, sondern je nach angebotenem Gastmolekül, abhängig von Polarität und Acidität, 
funktionelle Gruppen zur Ausbildung von Wechselwirkungen mit dem Gast zur Verfügung 
stellen. Dieses dynamische Verhalten ist den Ergebnissen nach bei den Zielverbindungen 1, 7, 
10 und 13 am besten ausgeprägt. 
 
3.6.7.3 Einfluss des Lösungsmittels 
 
 
Abbildung 104: Graphische Darstellung des Sorptionsverhaltens der Zielverbindung 1 als solvensfreie Struktur 
  aus CHCl3 und als 1:2 Einschluss mit THF gegenüber den Lösungsmitteln Hexan, CHCl3, 
  THF, Aceton, EtOH und Et2NH. 
 
Zu Beginn des Kapitels ist die Problematik der Nutzung von Wirtschichten, die aus Lösungen 
einschlussfähiger Solventien auf dem Quarzkristall aufgebracht werden, angesprochen 
worden. Durch beispielhafte Beschichtung des Quarzes aus einer THF-Lösung des Diols 1 
entsteht der 1:2 Einschluss 1e (Abschnitt 4.2.4) als Rezeptorschicht. Trotz mehrstündiger 
Trocknung des beschichteten Quarzes war eine Entfernung des von den OH-Gruppen des 
Wirts nicht-kovalent gebunden THFs nicht vollständig möglich. Die dennoch duchgeführte 
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Sorptionsmessung zeigt zwar eine gewisse Aufnahme von Gastmolekülen, jedoch in 
verringertem Maße als bei der solvensfreien Struktur (Abbildung 104). 
Die Verwendung von Einschlussverbindungen, die eine größere Anzahl an Solvensmolekülen 
im Vergleich zu den vorhandenen Hydroxylgruppen einschließen, bieten dahingehend ein 
besseres Sorptionsverhalten. Am Beispiel des 1:4 Einschlusses des Triols 10 mit EtOH wurde 
die Aufnahmefähigkeit für Lösungsmittel untersucht. In der Struktur sind vermutlich nicht 
alle vier EtOH-Moleküle gleichmäßig stark durch O‒H···O-Wasserstoffbrücken über die 
Hydroxylfunktionen des Wirts nicht-kovalent gebunden. Dadurch ist die Struktur weniger 
stabil und zerfällt leichter. Die schwächer gebundenen EtOH-Moleküle entweichen somit 
unmittelbar, wenn die Kristalle aus der Lösungsmittelumgebung entfernt werden (Abschnitt 
3.6.4). Diese Initiierung des Zerfalls der Wirt-Gast-Struktur fördert offenbar die Freisetzung 
aller EtOH Moleküle und führt nicht zur Ausbildung einer dichten Packung, sondern 
hinterlässt zum Teil Hohlräume, die von der Einlagerung des EtOHs herrühren. Sorptions-
messungen mit dieser Beschichtung zeigen eine selektive Aufnahme von EtOH (145 %), was 
einer Ausnutzung der zuvor durch Entfernen des Lösungsmittels erzeugten Hohlräume von 




Abbildung 105: Graphische Darstellung des Sorptionsverhaltens der Verbindung 10 als solvensfreie Struktur 
  aus CHCl3, als 1:5 Einschluss mit THF und als 1:4 Einschluss mit EtOH gegenüber den Lö-
  sungsmitteln Hexan, CHCl3, THF, Aceton, EtOH und Et2NH. 
 
Im Vergleich zur solvensfreien Struktur aus CHCl3 ist die Sorption von EtOH etwas niedriger, 
während die Aufnahme von THF, Aceton und Et2NH deutlich verringert ist. Die Unter-
3  Lösungsweg  113 
 
suchung des 1:5 THF-Einschlusses der Verbindung 10, das ebenfalls sehr leicht außerhalb der 
Lösungsmittelumgebung alle Gastmoleküle freisetzt, zeigt allerdings keine Selektivität für 
THF, sondern nimmt in geringerem Maße Et2NH (114 %)  und EtOH (88 %) auf (Abbildung 
105). Die gebildeten Hohlräume der Struktur scheinen daher besser schmale offenkettige 
Gastmoleküle aufnehmen zu können, als cyclische Verbindungen, was einer Selektion durch 
Größenausschluss entspricht.  
In Anbetracht dessen ist die Nutzung von Rezeptorschichten der Diole und Triole aus 
einschlussfähigen Lösungsmitteln nur dann mit hohen Sorptionsraten verbunden, wenn in den 
Einschlussverbindungen mehr Gastmoleküle eingeschlossen als OH-Funktionen im Wirt vor-
handen sind. Dies senkt die Stabilität der Einschlussverbindungen erheblich, wodurch deren 
Zerfall begünstigt wird und die zurückbleibende Struktur über Hohlräume verfügt, welche 
bevorzugt kleinere Moleküle wie EtOH und Et2NH einschließen. Wenn die Lösungsmittel-
moleküle im Kristall hingegen nur über starke Wasserstoffbrücken der Hydroxylgruppen ge-
bunden sind, weist die Kristallpackung eine relativ hohe Stabilität auf.  
 
3.6.8 TG-DSC Messungen 
Die Einschlussverbindungen der Diole besitzen in vielen Fällen nur eine begrenzte Stabilität, 
da sie nach Entfernen aus der Lösungsmittelumgebung langsam die eingeschlossenen 
Moleküle wieder freisetzen, was in Form einer Trübung der Kristalle zu beobachten ist. 
Dieser Vorgang kann abhängig von der Bindungsstärke der am Aufbau der Kristallpackung 
beteiligten intermolekularen Wechselwirkungen unterschiedlich schnell ablaufen. Im 
Folgenden soll die thermische Stabilität der Einschlüsse mit Hilfe der TG-DSC (Thermo-
gravimetry-Differential Scanning Calorimetry) untersucht werden, wodurch Erkenntnisse 
über die Zersetzungstemperatur und -enthalpie sowie den Masseverlust durch austretendes 
Lösungsmittel gewonnen werden können.
247,248,249
 In der Literatur sind bereits strukturell 
ähnliche Diol-Wirtverbindungen wie in dieser Arbeit mittels TG-DSC Messungen erforscht 
worden.
250,251,252
 Anlehnend an die IR-spektroskopischen Untersuchungen (Abschnitt 3.6.6) 
werden die Einschlüsse des Diols 1 mit Aceton (1a), mit n-BuOH (1b) und mit Pyridin 
(1·Pyridin), des Diols 2 mit Aceton (2a) und DMF (2b), des Diols 6 mit Pyridin (6a) sowie 
des Diols 7 mit Pyridin (7b) und DMF (7·DMF) betrachtet. Die genannten Wirt-Gast-
Strukturen weisen alle eine 1:2 Stöchiometrie auf. Einzige Ausnahme ist der 1:5 Einschluss 
7b. 
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Die Kristallproben wurden nach Entnahme aus der Mutterlösung auf einem Filterpapier 
getrocknet und anschließend in einen offenen Aluminiumtiegel (75 μl) überführt, der unter 
einer Argonatmosphäre linear mit 5 K/min aufgeheizt wurde. Die dabei auftretenden Masse-
verluste Δm konnten mittels Thermogravimetrie (TG) ermittelt werden und lassen sich mit 
den theoretischen Masseänderungen Δmtheor bei vollständigem Verlust des Lösungsmittels aus 
der Probenmenge mProbe vergleichen. Weiterhin ergibt sich ein damit verbundener endo-
thermer Wärmeeffekt, der mit Hilfe der DSC detektiert wurde. Die onset-Temperatur Tonset 
entspricht dem Beginn der Zersetzung und ist charakteristisch für die Gesamtheit der Wirt-
Gast-Wechselwirkungen und für die Eigenschaften des eingeschlossenen Lösungsmittels. Um 
die relative Stabilität der Einschlüsse in Abhängigkeit der Lösungsmitteleigenschaften zu 
untersuchen, bedient man sich der Siedetemperatur des jeweiligen Lösungsmittels und bildet 
die Differenz ΔT = Tonset - TSp.
249
 Die notwendige Wärmemenge der Zersetzung wird durch 
Integration der DSC-Kurve ermittelt und als Zersetzungsenthalpie ΔHdec angegeben. In 
Tabelle 7 sind die Ergebnisse übersichtlich zusammengefasst.  
 
Tabelle 7: TG-DSC Resultate der thermischen Zersetzung der Einschlussverbindungen 
Probe mProbe (mg) Δm (mg) Δmtheor (mg) ΔHdec (kJ/mol) Tonset (°C) TSp (°C)
253
 ΔT (K) 
1a 11.3 2.14 1.80 124.4 79.6 56 23.6 
1b 12.1 2.37 2.35 151.9 91.6 118 -26.4 
1·Py 12.1 2.64 2.48 143.4 142.4 115 27.4 
2a 11.2 1.67 1.66 86.6 110.8 56 54.8 
2b 10.6 2.22 1.91 146.8 140.4 153 -12.6 
6a 11.7 2.33 2.05 128.7 182.6 115 67.6 
7b 11.4 4.01 4.06 140.6/96.0 82.9/153.7 115 -32.1/38.7 
7·DMF 11.5 2.13 1.95 161.3 127.1 153 -25.9 
 
Bei Betrachtung der Einschlussverbindungen 1b, 2a und 7b ist eine sehr gute Übereinstim-
mung zwischen gemessener und brechneter Masseänderung der Einschlüsse, was die 1:2 
Stöchiometrie bestätigt, zu erkennen. Der Masseverlust der Einschlüsse 1a, 1·Pyridin, 2b, 6a 
und 7·DMF weisen geringe Abweichungen auf, die durch anhaftendes Lösungsmittel auf der 
Kristalloberfläche zu erklären sind. In Abbildung 106 sind zur Erläuterung beispielhaft die 
TG- und DSC-Kurven der thermischen Zersetzung der Einschlüsse 1a und 2a gegenüber-
gestellt. Es zeigt sich deutlich, dass die DSC-Kurve der Kristalle von 1a einen verbreiterten 
endothermen Effekt aufweist, der eine zusätzliche Stufe enthält und durch die Verdampfung 
des Kristall-benetzenden Acetons schon bei ca. 45 °C hervorgerufen wird (Abbildung 106a). 
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Die onset-Temperatur bezieht sich allerdings auf das Peakmaximum, sodass diese dadurch 
kaum beeinflusst wird. Jedoch beinhalten die erhaltenen Enthalpiewerte den Wärmeaufwand 
des gesamten Vorganges unter der Kurve, sodass die ΔHdec-Werte für diese Proben erhöht 
sind und nicht zur Auswertung genutzt werden können. Der Verlauf der DSC-Kurve des 
Einschlusses 2a zeigt im Vergleich dazu diesen zusätzlichen Effekt nicht. Alle 1:2- Ein-
schlüsse besitzen jeweils nur einen endothermen Effekt in der DSC-Kurve, da die nicht-
kovalent gebunden Lösungsmittelmoleküle jeweils durch identisch starke Wechselwirkungen 




Abbildung 106: Ausschnitt aus den TG- und DSC-Kurven der thermischen Zersetzung von Einschluss 1a (a) 
  und 2a (b). Der Wärmeeffekt, der durch anhaftendes Lösungsmittel an der Kristalloberfläche 
  von 1a resultiert, ist grau dargestellt. 
 
Der Einschluss 7b hingegen stellt unter den betrachteten Einschlussverbindungen eine Aus-
nahme dar, weil er einen 1:5 Einschluss von Pyridin aufweist. Anhand der Kristallstruktur 
(Kapitel 4.2.7) ist ersichtlich, dass zwei Pyridin-Moleküle über starke O‒H···N-Wasserstoff-
brücken stabilisiert und drei weitere Pyridin-Moleküle vermutlich nur durch schwächere 
Kontakte in der Struktur gebunden sind. Diese Erkenntnis wird auch durch die TG-DSC-
Messung, welche in Abbildung 107 gezeigt ist, bestätigt. Der erste endotherme Effekt tritt bei 
einer onset-Temperatur von 82.9 °C auf, wobei die drei nur leicht gebundenen Pyridine 
entfernt werden. Die Zersetzung beginnt unterhalb der Siedetemperatur von Pyridin (Sp. 115 
°C), was unmittelbar mit den schwachen Wechselwirkungen zusammenhängt. Der zugehörige 
Masseverlust enspricht 22 % der Probe und stimmt in etwa mit dem Verlust von drei 
Pyridinen pro Wirtmolekül überein. Erst deutlich oberhalb des Siedepunktes von Pyridin liegt 
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der zweite endotherme Effekt, welcher schwach bei 130 °C beginnt und mit einer onset-
Temperatur von 153.7 °C zu erkennen ist, was die starke Fixierung der verbliebenen zwei 
Pyridine belegt. Hier findet allerdings eine sehr ungleichmäßige Freisetzung des 
Lösungsmittels statt, wie aus der DSC-Kurve festzustellen ist. Die Ursache dafür liegt 
wahrscheinlich am zwischenzeitlichen Zerfall der Packungsstruktur, wodurch vermutlich 
zusätzliche sterische Barrieren entstehen, die das Austreten der restlichen Pyridin-Moleküle 




Abbildung 107: Ausschnitt aus der TG- und DSC-Kurve der thermischen Zersetzung von Einschluss 7b. Die 
  zwei unterschiedlichen endothermen Effekte ergeben sich durch die verschieden stark gebun-
  denen Pyridin-Moleküle. 
 
Vergleicht man die Temperaturdifferenzen ΔT = Tonset - TSp aus Tabelle 7, so lassen sich für 
die Aceton-Einschlüsse 1a und 2a sowie die Pyridin-Einschlüsse 6a und 1·Pyridin die 
höchsten relativen Stabilitäten erkennen. In diesen Wirt-Gast-Verbindungen sind die Lö-
sungsmittel-Moleküle so stark gebunden, dass sie erst deutlich oberhalb ihres Siedepunktes 
aus der Struktur entweichen, was jeweils zu einem positiven ΔT-Wert führt. Im direkten 
Vergleich ist der Aceton-Einschluss 2a somit stabiler als 1a, was mit der Beobachtung der 
Stabilität des Kristallhabitus in Abschnitt 3.6.4 übereinstimmt. Im Gegensatz zu diesen Ein-
schlüssen verfügen der n-BuOH-Einschluss 1b (ΔT = -26.4 K) sowie der DMF-Einschluss 2b 
und 7·DMF über negative ΔT-Werte, da die Zersetzung dieser Wirt-Gast-Strukturen schon 
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unterhalb des Siedepunktes beginnt und oberhalb keine Lösungsmittel-Moleküle mehr im 
Festkörper gebunden sind. 
Da die TG-DSC-Messungen bis 350 °C verfolgt wurden, konnte zusätzlich das Zersetzungs-
verhalten der solvensfreien Diole 1 (> 258.3 °C), 2 (> 241.8 °C), 6 (> 283.6 °C) und 7 (> 
268.0 °C) genauer nachvollzogen werden, als es mit der Bestimmung des Schmelzpunkt am 
Heiztischmikroskop möglich ist.  
 
3.6.9 Fluoreszenzspektroskopie 
Die Zielverbindungen 6, 7 und 11‒13 besitzen aufgrund der Struktur ihrer Spacer-Einheit 
konjugierte π-Systeme in Form von Biphenyl-, Diethinylbenzen-, Tolan-, Diethinylbiphenyl- 
und Diethinyltolan-Baugruppen, die durch Absorption von Licht bestimmter Wellenlängen 
anregbar sind. Wie im Jablonski-Diagramm
254,255
 in Abbildung 108 zu erkennen ist, können 
dadurch Elektronen im Molekül aus dem Grundzustand S0 in einen angeregten Singulett-
Zustand S1 oder S2 gelangen. Jeder Zustand besteht aus unterschiedlichen Schwingungs-
niveaus von denen die Elektronen durch einen strahlungslosen Übergang (Schwingungs-
relaxation) auf die Grundschwingungsniveaus zurückkehren können und zwischen den 
Zuständen S2 und S1 durch interne Konversion (IC) übertragen werden. Von hier aus kann die 
Desaktivierung durch Lichtemission auf ein Schwingungsniveau des Grundzustandes S0 
erfolgen, was als Fluoreszenz bezeichnet wird. Typischerweise beträgt die Lebensdauer dieser 
Form von Photolumineszenz ca. 10 ns, da es sich um einen spinerlaubten Vorgang handelt.
256
 
Aus dem angeregten Singulett-Zustand S1 können die Elektronen auch durch Intersystem-
Crossing (ISC) in den angeregten Triplett-Zustand T1 kommen, wobei eine Spinumkehr 
erfolgt und das angeregte Elektron dieselbe Orientierung aufweist wie das im Grundzustand. 
Die Rückkehr zu diesem ist spinverboten und dauert zwischen 1 ms und 1 s, obwohl auch 
längere Lebensdauern möglich sind. Diese Erscheinung ist als Phosphoreszenz bekannt. 
Die Fluoreszenz tritt immer bei größeren Wellenlängen als die Absorption auf, da durch strah-
lungslose Vorgänge Energie als Wärme abgeführt wird und die Emission somit energieärmer 
ist. Die Differenz zwischen dem Absorptions- und Emissionsmaximum nennt man Stokes-
Verschiebung. In den meisten Fällen entspricht das Emissionsspektrum dem Spiegelbild des 
Absorptionsspektrums des S0→S1-Übergangs (Spiegelbild-Regel), da die energetischen 
Unterschiede der Schwingungsniveaus im angeregten Zustand und im Grundzustand ähnlich 
sind. Ausnahmen sind häufig und treten dann auf, wenn die geometrische Anordnung der 
Atome im angeregten Zustand anders ist als im Grundzustand.
256
 Außerdem kann es in höher-
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konzentrierten Lösungen zur Bildung von Excimeren
257
 (excited dimer) kommen, die durch 
den Zusammenstoß von einem angeregten und einem identischen, nicht angeregten Molekül 



































Abbildung 108: Photophysikalische Prozesse bei Elektronenübergängen im Jablonski-Diagramm. IC (Internal 
  Conversion), ISC (Intersystem Crossing). 
 
Von den zu untersuchenden Zielverbindungen wurden 15 μM Lösungen in DMF hergestellt 
und deren Absorption und Emission gemessen. Die erhaltenen Daten bezüglich der Fluores-
zenzeigenschaften sind in Tabelle 8 zusammengefasst, während die Anregungs- und 
Emissionsspektren in Abbildung 109 gezeigt werden. Die Spiegelbild-Regel ist bei allen Ver-
bindungen nicht gegeben, da wie bereits angedeutet, vermutlich verschiedene geometrische 
Anordnungen im angeregten und im Grundzustand vorliegen. Dies bezieht sich vor allem auf 
die Drehung der Alkin- sowie Benzen-Einheiten entlang der Spacerachse. Die Emissions-
maxima liegen im blau/violetten Bereich des sichtbaren Lichtes und im UV-Bereich, wobei 
die Spacerlänge keinen Einfluss auf die Lage der Bande hat. Vielmehr ist die Spacerart und 
das damit verbundene π-System von Bedeutung.  
 
Tabelle 8: Fluoreszenzeigenschaften der Zielverbindungen 6, 7 und 11 - 13 als 15 µM Lösungen in DMF 
Verbindungen λAn/max (nm) λEm/max (nm) Stokes-Verschiebung ΔῡAn/Em (cm
-1
) 
6 303 (276) 344 3934 
7 278 (292) 445 13499 
11 296 (302, 316) 348 5048 
12 303 357 (341) 4992 
13 322 (344, 303) 368 (352, 378) 3882 





Abbildung 109: Anregungs- und Emissionsspektren der Zielverbindungen 6 (a), 7 (b), 11 (c), 12 (d) und 13 
  (e) als 15 µM Lösungen in DMF. Die Fluoreszenzbanden sind zusätzlich im Diagramm (f) 
  gegenüber gestellt. 
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Das Diol 7 besitzt einen Diethinylbenzen-Spacer und zeigt im Vergleich die geringste 
Intensität der Fluoreszenz (Abbildung 109), was aufgrund der nicht vorhandenen Konjugation 
mit anderen aromatischen Systemen begründet werden kann. Außerdem ist deutlich eine 
bathochrome Verschiebung in Bezug auf die gemessenen Diole zu erkennen. Eine signifikant 
höhere Fluoreszenzintensität weisen die Strukturen 6 und 12 auf. Dies ergibt sich durch die 
Konjugation der Benzenringe in den Biphenyl- und Diethinylbiphenyl-Spacern. Die Struk-
turen 11 und 13 zeigen die höchsten Intensitäten aufgrund der zusätzlichen Dreifachbindung 
zwischen den Benzen-Einheiten in der Tolan-Struktur und der damit einhergehenden 
stärkeren Konjugation der π-Systeme. Die äußeren Ethinylgruppen an der Spacer-Einheit 
haben zwar nur einen geringen Einfluss, aber erhöhen bei Vorhandensein die Fluoreszenz. 
Betrachtet man die Emissionsbanden von 12 und 13, lässt sich eine Schwingungsstruktur 
erkennen, was durch die Übergänge zwischen den unterschiedlichen Schwingungsniveaus 




Abbildung 110: Anregungs- (λmax = 292 nm) und Emissionsspektrum (λmax = 341, 326 nm) von Diethinylbi-
  phenyl (42) im Vergleich zum Fluoreszenzemissionsspektrum der Zielverbindung 12.  
 
Am Beispiel der Verbindung 12 wurde der Einfluss der Benzo[b]thiophen-Einheiten sowie 
der Hydroxylgruppen auf die Lage der Fluoreszenzbande des Chromophors analysiert. Als 
Vergleichssubstanz dient Diethinylbiphenyl (42), welche die reine Spacer-Einheit repräsen-
tiert. Deren Anregungs- und Emissionsspektrum zusammen mit der Fluoreszenzbande von 12 
sind in Abbildung 110 gezeigt. Die Schwingungsstruktur der Emissionsbande von Verbin-
dung 42 ist identisch mit der von Diol 12, allerdings bewirken die auxochromen OH-
Funktionen sowie die Benzo[b]thiophen-Einheiten eine bathochrome Verschiebung der Bande 
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zu größeren Wellenlängen und einen hypochromen Effekt, was einer Intensitätserniedrigung 
der Fluoreszenz entspricht. 
 
Einfluss von Metallionen auf das Fluoreszenzverhalten 
Aufgrund der Schwefelhaftgruppen sowie der Hydroxylfunktionen scheint eine Komplexie-
rung von ionischen Spezies in Lösung möglich zu sein. Daher wurde untersucht, welche Aus-
wirkung die Zugabe von Metallionen zu den in Lösung befindlichen Diolen hat. Eine auf-
tretende Komplexierung kann zur Veränderung der Fluoreszenz führen
256
, was wie in der 
Literatur durch Gruber et al.
258
 und Fischer et al.
259
 beschrieben, zur vollständigen Aus-
löschung führen kann. Unter der Annahme, dass durch das Vorhandensein von zwei Koordi-
nationstellen im Molekül zwei Metallionen komplexiert werden können, wurden Lösungen 
der Diole (15 µM) mit Metallsalzen (30 µM) im Verhältnis 1:2 in DMF hergestellt. Verwen-





















in Form ihrer Nitratsalze, die sich gut in DMF lösen. Die prozentualen Intensitätsänderungen 
der Fluoreszenz, die durch Zugabe der genannten Metallionen entstehen, sind in Tabelle 9 
zusammengestellt. 
 
Tabelle 9: Übersicht der Intensitätsänderungen ΔI (in %) der Verbindungen 6, 7, 11, 12, 13 und 42 bei 
  Anwesenheit von verschiedenen Metallionen 






















6 +8.0 +3.4 +3.6 -14.0 -39.4 -38.5 -23.9 -8.7 -9.5 -3.5 
7 +8.4 +6.2 +7.3 -6.6 -18.4 +6.2 -1.3 +6.2 +3.8 +3.8 
11 +1.2 -0.7 +0.3 -13.9 -19.8 +0.4 -4.3 -1.4 -2.7 +2.4 
12 +0.5 +0.9 +1.6 -11.2 -15.0 +0.5 -4.4 +1.7 -0.7 +2.5 
13 ‒ -1.8 -2.5 -11.2 -10.0 -1.8 -4.4 -1.9 -6.1 -1.3 
42 -1.3 -2.2 -1.7 -17.2 -26.0 -3.0 -11.9 -2.3 -37.8 -3.4 
 
Die größte Beeinflussung der Fluoreszenz tritt bei Verbindung 6 auf, welche über einen 








 senken die 
Intensität um 14.0 bis 39.4 %, während alle weiteren Metalle nur geringfügige Schwankungen 
erzeugen. Die Lage der Emissionsbande wird dabei nicht verändert. Die Diole 11, 12 und 13 
hingegen weisen Intensitätsverringerungen hauptsächlich bei Anwesenheit von Co
2+
 zwischen 
10.0 bis 19.8 % und von Fe
3+
 zwischen 11.2 und 13.9 % auf. Ebenfalls eine Erniedrigung der 
Fluoreszenz um 18.4 % zeigt sich bei Zugabe von Co
2+
 zu Verbindung 7. Die Beeinflussung 
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der Fluoreszenz, die durch Zugabe der Metallionen zu den untersuchten Verbindungen 
ausgelöst wird, lässt erkennen, dass es in Lösung zu Interaktionen zwischen Kation und 
organischem Molekül kommt. Es kann zunächst jedoch keine Aussage getroffen werden, an 
welcher Funktionalität der Moleküle die Wechselwirkung stattfindet. Neben der Koordi-
nationsstelle bestehend aus Benzo[b]thiophen-Einheiten und der OH-Gruppe, wäre auch eine 




Abbildung 111: Vergleich der Intensitäten der Fluoreszenzbanden von Verbindung 6 bei Anwesenheit  












Abbildung 112: Mögliche Wechselwirkungen zwischen Metallionen und organischen Molekülen am Beispiel 
  der Zielverbindung 12 sowie dem Spacer 42. 
 
Um mögliche Interaktionen der Kationen mit dem Spacer zu überprüfen, wurde beispielhaft 
der Metallionen-Einfluss auf Verbindung 12 und 42 (dem reinen Spacer-Element) miteinan-
der verglichen. In Abbildung 113 sind die Metallionen-abhängigen Emissionsspektren beider 







 um 11.9 bis 36.0 % sinkt (Tabelle 9). Folglich sind 
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Kationen···π-Wechselwirkungen zwischen den Metallen und den Alkin- oder Benzen-
Einheiten der Spacer an der Verringerung der Fluoreszenz-Intensität beteiligt (Abbildung 
112). Außerdem führt die Zugabe von Ag
+
 zu Verbindung 42 zu einer Erniedrigung der 




Abschließend kann jedoch keine genaue Aussage über die Komplexierung der Metallionen 
durch die Schwefelhaftgruppen und die OH-Funktionen getroffen werden. Um die Koordina-
tionsfähigkeit der Benzo[b]thiophen-Einheiten und der Hydroxylgruppe in den Zielverbin-
dungen genauer zu analysieren, können Versuche zur Metallkomplexierung im Festkörper 




Abbildung 113: Vergleich der Intensitäten der Fluoreszenzbanden von Verbindung 12 (a) und 42 (b) bei 
  Anwesenheit verschiedener Metallionen. 
 
3.6.10 Metallkomplexierung 
Die in den Zielverbindungen enthaltenen heterocyclischen Komponenten Pyridin, Thiophen 
und Benzo[b]thiophen stellen Haftgruppen dar, die es ermöglichen sollen Metallionen durch 
koordinative Wechselwirkungen zu komplexieren. In der Literatur sind für ähnliche Pyridin-
Derivate bereits Metallkomplexe bekannt. So kann die Koordination ausschließlich über die 
Pyridinstickstoffe
261,262
 oder in Kombination mit der OH-Gruppe erfolgen,
263,264
 was eine 
quadratisch bipyramidale Anordnung der Liganden zur Folge hat. Weiterhin können im 
Molekül vorhandene Funktionalitäten wie Carboxylgruppen die Metallionen zusätzlich sta-
bilisieren.
265,266
 Analoge Komplexe mit Thiophen- oder Benzo[b]thiophen-Einheiten sind in 
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der Literatur bisher nicht beschrieben worden, hingegen aber die Koordinationsfähigkeit von 
Schwefel-haltigen Strukturen.
267
 Die Thiophen-Derivate 15 und 17 - 19 wurden aufgrund 





















Abbildung 114: Strukturen der Benzo[b]thiopen-Verbindungen 56, 1 und 2 sowie des Pyridin-Derivats 21, die 
  zur Metallkomplexierung verwendet wurden. 
 
Um zunächst die Komplexbildung der Benzo[b]thiophen-haltigen Derivate zu überprüfen, 
wurden Metall-Komplexierungsversuche mit Di(benzo[b]thien-2-yl)phenylmethanol (56), 
welches nur über eine Haftstelle und eine OH-Funktion verfügt, unternommen. Zum Einsatz 
















 in DMF unter 
Zusatz von NH4PF6. Nach Verdampfung des Lösungsmittels erhielt man jedoch ausschließ-
lich schleimige zähe Rückstände, die keine kristallinen Eigenschaften aufwiesen. Dies konnte 
auch bei der Kristallisation von Verbindung 56 (Abbildung 114) ohne Metallsalze beobachtet 
werden. Im Weiteren wurde versucht, die Diole 1, 2 und 21 unter Zugabe der bereits 
genannten Metallsalze und NH4PF6 in DMF in Form von Koordinationspolymeren zu kristal-
lisieren. Die nach wenigen Tagen erhaltenen farblosen prismatischen Kristalle der Ansätze 
von Verbindung 1 und 2, konnten röntgenographisch alle als die jeweiligen 1:2 DMF-
Einschlüsse identifiziert werden, deren Kristallstrukturen 1d (Abschnitt 4.2.4.2) und 2b 
(Abschnitt 4.2.5.3) bereits im Rahmen dieser Arbeit entdeckt wurden. Folglich scheint die 
Bildung des Lösungsmitteleinschlusses mit DMF unter diesen Bedingungen deutlich stabiler 
zu sein, als ein mögliches Koordinationspolymer, welches ein Metallion über die Benzo[b]-
thiophen-Einheit des Wirtmoleküls komplexieren könnte. Das Pyridin-Derivat 21 kristallisiert 
unter den genannten Bedingungen ebenfalls nicht als Koordinationspolymer, sondern es bil-
den sich lediglich schleimige zähe Niederschläge, die keine kristallinen Eigenschaften aufwie-
sen. In Abbildung 115 sind potentielle tetraedrische Koordinationsgeometrien für Moleküle 
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mit Pyridin- und Benzo[b]thiophen-Einheiten am Beispiel von 1,1-Di(pyrid-2-yl)ethanol 
sowie 1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)ethanol gezeigt, die mit dem Programm Hyperchem 6 durch 




Abbildung 115: Geometrisch optimierte tetraedrische Cu-Komplexe mit (a) 1,1-Di(pyrid-2-yl)ethanol und (b) 
  1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)ethanol aus zwei verschiedenen Richtungen betrachtet. Zur besseren 




Abbildung 116: Geometrisch optimierte oktaedrische Cu-Komplexe mit Pyrazin und (a) 1,1-Di(pyrid-2-yl)-
  ethanol sowie (b) 1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)ethanol aus zwei verschiedenen Richtungen be-
  trachtet. Zur besseren Übersicht wurde auf die Darstellung von H-Atomen verzichtet. 
 
Um mögliche Koordinationspolymere aus den Diolen 1 und 21 zu kristallisieren, die auch 
ohne konjugierte Struktur der Linker-Einheiten elektrische Leitfähigkeit und somit sensori-
sche Eigenschaften besitzen, wurde das bereits in der Literatur bekannte Konzept linear ver-
brückter Metallkomplexe
158
 über beispielsweise zusätzliche Pyrazin-Linker in Betracht ge-
zogen (siehe Abschnitt 2.4, Abbildung 37). Dadurch würde eindimensional die Leitfähigkeit 
gewährleistet und durch die Diol-Linker in die zweite Dimension mögliche Hohlräume 
gebildet werden. Die Hydroxylfunktionen stellen dann Haftgruppen zur Bindung von kleine-
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ren Gastmolekülen dar, welche in der Nähe des Metallkomplexes weitere π-Interaktionen 
eingehen können, wodurch die Leitfähigkeit beeinflusst wird. Entsprechende oktaedrisch 
koordinierte Cu-Metallkomplex-Zentren sind in Form geometrisch optimierter Strukturen am 
Beispiel von 1,1-Di(pyrid-2-yl)ethanol und 1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)ethanol in Abbildung 
116 gezeigt. Die Strukturen wurden mit dem Programm Hyperchem 6 durch MM Kalkula-
tionen erzeugt (RMS gradient = 0.001 kcal/Å·mol). Zur Bildung dieser Koordinations-











 als Nitrat sowie NH4PF6 in DMF zum Sieden erhitzt und abkühlen lassen. Es entstanden 
jedoch nur zähe Rückstände, die nicht identifiziert werden konnten. 
Die literaturbekannten konjugierten Verbindungen 65 und 66 mit Thiophen- bzw. Benzo[b]-
thiophen-Einheiten sollten in der Lage sein eindimensionale Koordinationspolymere über eine 
tetraedrische Komplexierung von Metallionen zu bilden. Bei Verwendung eines zweiten 
Linkers können 2D-Koordinationspolymere entstehen, die durch oktaedrisch koordinierte 
Metallionen aufgebaut sind. Die genannten Verbindungen 65 und 66 wurden zur Kristallisa-
tion in Form von Koordinationspolymeren am Institut für Physikalische Chemie der TU Berg-









Abbildung 117: Strukturen der literaturbekannten konjugierten Thiophen- und Benzo[b]thiophen-Derivate 65 
  und 66. 
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4 Kristallstrukturen 
4.1 Kristallstrukturen der Vorstufen 
4.1.1 Trimethyl-3,3',3''-(benzen-1,3,5-triyl)tripropinoat (40) 
Farblose prismenförmige Kristalle der Verbindung 40 konnten durch Verdampfung aus dem 
Lösungsmittelgemisch Aceton/EtOAc/n-Hexan solvensfrei in der triklinen Raumgruppe P-1 




Abbildung 118: Molekulare Darstellung des Tricarbonsäureesters 40 als Ellipsoid-Plot (50 % Wahrscheinlich-
  keit) 
 
Die Alkin-Einheiten der Struktur sind nicht exakt linear, sondern leicht gekrümmt, was durch 
die Bindungswinkel von 173.59° (C2-C3-C4) und 178.97° (C3-C4-C13), 178.08° (C6-C7-C8) 
und 178.35° (C7-C8-C15) sowie 174.86° (C10-C11-C12) und 175.86° (C11-C12-C17) zu 
erkennen ist. Außerdem liegen die Esterfunktionen nicht in der Ebene des aromatischen 
Ringes (C13-C18), sondern sind leicht gedreht [Interplanarwinkel: 3.49° (C2, O1, O2), 13.75° 
(C6, O3, O4), 14.53° (C10, O5, O6)].  




Abbildung 119: C‒H···O-Wasserstoffbrücken in der Schichtstruktur der Verbindung 40 und cyclische H-
  Brückenbindungsmotive (rot, blau, grün). 
 
Die Moleküle sind schichtartig parallel zur (131)-Ebene miteinander über schwache C‒H···O-
Kontakte [d(C5···O5) = 3.452 Å, d(C14···O2) = 3.228 Å, d(C16···O6) = 3.239 Å] verknüpft, 
wobei die Arylwasserstoffe H14 und H16 mit den Carbonylsauerstoffen O2 und O6 sowie der 
Methylwasserstoff H5 mit dem Methoxysauerstoff O5 nicht-kovalent gebunden sind 
(Abbildung 119). Somit ergeben sich zwei neue Wasserstoffbrückenbindungsmotive, die in 
der Literatur bisher noch nicht beschrieben wurden und in Abbildung 119 farblich markiert 
sind. Die zugehörigen Graphendeskriptoren sind R2
2(14) (rot und blau) sowie R4
4(22) (grün). 
Untereinander sind die Schichten durch schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken [d(C1···O6) 
= 3.438 Å] zwischen dem Methylwasserstoff H1C und dem Carbonylsauerstoff O6 stabili-
siert. Somit weißt der Carbonylsauerstoff O6 eine invers gegabelte Wasserstoffbrücke auf, da 
er von den Methineinheiten C16‒H16 sowie C1‒H1C kontaktiert wird. Weiterhin existieren 
zwischen den Schichten C‒H···π-Kontakte [d(C1···Cg3) = 3.551 Å, d(C9···Cg1) = 3.630 Å] 
durch die Methylwasserstoffe H1A sowie H9A und der Alkineinheit Cg3 sowie dem 
Aromaten Cg1. Zusätzlich treten π···π-Wechselwirkungen [d(Cg1···Cg3) = 4.125 Å] 
zwischen den aromatischen Ringen und den Alkineinheiten auf. Alle intermolekularen 
Wechselwirkungen sind in Tabelle 10 aufgelistet. 
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Tabelle 10: Intermolekulare Wechselwirkungen der Verbindung 40 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
C1‒H1C···O6 -1+x, 1+y, -1+z 3.438(2) 2.70 132.8 
C5‒H5B···O5 -1+x, y, 1+z 3.452(2) 2.66 138.3 
C14‒H14···O2 1-x, 1-y, 1-z 3.228(1) 2.31 162.0 
C16‒H16···O6 3-x, -y, 2-z 3.239(1) 2.35 154.7 
C1‒H1A···Cg3
a
 x, y, -1+z 3.551(1) 2.85 129.5 
C9‒H9A···Cg1
b
 1+x, y, z 3.630(1) 2.76 148.3 
a
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Alkins C7-C8. 
b
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C13-C18. 
 
4.1.2 1,1-Di(pyrid-2-yl)pentan-1-ol (48) 
Verbindung 48 kristallisiert solvensfrei in Form von farblosen Nadeln durch Verdampfung 
aus EtOAc/n-Hexan/Aceton in der triklinen Raumgruppe P-1. In der asymmetrischen Einheit 




Abbildung 120:  Molekulare Darstellung der Verbindung 48 als Ellipsoid-Plot (50 % Wahrscheinlichkeit). 
 
Im Festkörper besitzt das Molekül eine chirale Konformation, aufgrund der unterschiedlichen 
Ausrichtung der Pyridinringe. Die Gesamtstruktur ist dennoch achiral, da durch Inversion 
beide Enantiomere im Kristall existieren. Die OH-Gruppe und ein Pyridinsticktoff bilden eine 
intramolekulare O‒H···N-Wasserstoffbrückenbindung [d(O1···N1) = 2.583 Å] aus 
(Abbildung 120). Die Enantiomere liegen als Dimere vor und sind durch intermolekulare 
O‒H···N-Wechselwirkungen [d(O1···N1) = 3.129 Å] sowie C‒H···O-Kontakte [d(C5···O1) 
= 3.127 Å] verknüpft. Die Dimere sind weiterhin strangförmig entlang der 
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kristallographischen a-Achse über C‒H···O-Kontakte [d(C4···O1) = 3.343 Å]  miteinander 
verbunden (Abbildung 121). Innerhalb der Stränge sind cyclische Wasserstoffbrückenmotive 
zu erkennen, die in Abbildung 121 farblich markiert und durch die Graphendeskriptoren 
R2
2(10) (rot) und R4
2(10) (grün) charakterisiert sind. Letzteres Motiv beinhaltet eine invers 
gegabelte H-Brücke des Sauerstoffatoms O1 mit den C‒H-Gruppierungen C4‒H4 und 




Abbildung 121:  Dimer-Strang der Verbindung 48 entlang der kristallographischen a-Achse. Cyclische 
H-Brückenmotive sind farblich hervorgehoben (grün und rot). Nicht relevante H-Atome 
wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Tabelle 11: Nicht-kovalente Wechselwirkungen in der Struktur 48 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
O1‒H1A···N1 x, y, z 2.583(1) 2.04 122.2 
O1‒H1A···N1 1-x, -y, 1-z 3.129(1) 2.55 126.6 
C4‒H4···O1 -1+x, y, z 3.343(1) 2.45 155.9 
C5‒H5···O1 1-x, -y, 1-z 3.127(1) 2.48 124.9 
C8‒H8···Cg1
a
 1-x, 1-y, 1-z 3.575(1) 2.76 144.6 
a
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C5 und N1. 
 
Innerhalb der Packung werden die unterschiedlichen Enantiomeren-Stränge durch schwache 
C‒H···π-Kontakte [d(C8···Cg1) = 3.575 Å] zwischen Pyridineinheiten in Richtung der 
kristallographischen b-Achse stabilisiert (Abbildung 122). Orthogonal dazu existieren aus-
schließlich Van-der-Waals-Wechselwirkungen. 




Abbildung 122:  C‒H···π-Wechselwirkungen in der Packung zwischen unterschiedlichen Enantiomeren-
Strängen (grün und rot). Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
4.1.3 9-(Pyrid-2-yl)indolizin-1-on (49) 
Durch Verdampfungskristallisation aus EtOAc/n-Hexan konnten von Verbindung 49 gelbe 
solvensfreie Kristalle erhalten werden, die in der orthorhombischen Raumgruppe Pna21 
vorliegen. Die Verbindung ist chiral und liegt als Racemat vor, weshalb sich in der 




Abbildung 123: Molekulare Darstellung der Verbindung 49 als Ellipsoid-Plot (50 % Wahrscheinlichkeit). 
 
Die Moleküle sind strangförmig miteinander durch schwache C‒H···N- [d(C10···N1) = 3.299 
Å, d(C23···N3) = 3.250 Å] und C‒H···O-Kontakte [d(C11···O1) = 3.322 Å, d(C12···O2) = 
3.397 Å, d(O24···O2) = 3.278 Å, d(C25···O1) = 3.382 Å] verknüpft und erstrecken sich 
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entlang der kristallographischen b-Achse (Abbildung 124). Hierbei lassen sich zwei 
verschiedene cyclische Wasserstoffbrücken-Bindungsmotive erkennen, die in Abbildung 124 
farblich markiert sind, und von denen das grün hinterlegte Motiv bisher noch nicht in der 
Literatur vorkommt. Die zugehörigen Graphendeskriptoren sind R2
2(10) (grün) und R3
2(9) 
(rot). In Richtung der kristallographischen a-Achse werden unterschiedliche Molekülstränge 
durch die Pyridinringe über π···π-Stapelwechselwirkungen [d(Cg1···Cg2) = 3.798 Å] 




Abbildung 124: Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Molekülen eines Stranges. Cyclische 
H-Brückenmotive sind farblich hervorgehoben (grün und rot). 
 
Tabelle 12: Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall der Verbindung 49 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
C8‒H8···O1 2-x, 1-y, -1/2+z 3.606(4) 2.68 166.4 
C9‒H9···O2 1-x, 1-y, 1/2+z 3.521(4) 2.61 160.5 
C10‒H10···N1 x, 1+y, z 3.299(4) 2.51 140.7 
C11‒H11···O1 x, 1+y, z 3.322(3) 2.38 168.9 
C12‒H12···O2 1+x, 1+y, z 3.397(4) 2.45 174.7 
C23‒H23···N3 x, 1+y, z 3.250(4) 2.45 141.2 
C24‒H24···O2 x, 1+y, z 3.278(3) 2.34 171.2 
C25‒H25···O1 -1+x, y, z 3.382(3) 2.44 170.4 
C7‒H7···Cg3
a
 2-x, 1-y, -1/2+z 3.540(8) 2.88 128.0 
C21‒H21···Cg4
b
 1/2-x, -1/2+y, 1/2+z 3.657(2) 2.74 161.3 
a
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C3‒C4. 
b
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C24‒C25. 
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Desweiteren werden übereinanderliegende Molekülstränge entlang der kristallographischen 
c-Achse durch C‒H···O- [d(C8···O1) = 3.606 Å, d(C9···O2) = 3.521 Å] und C‒H···π-
Wechselwirkungen [d(C7···Cg3) = 3.540 Å, d(C21···Cg4) = 3.657 Å] verbunden (Abbildung 
125). Das Sauerstoffatom O1 weist somit in der Struktur ein dreifach invers gegabeltes 
Wasserstoffbrückenmuster auf, indem es zu den C‒H-Gruppierungen C8‒H8, C11‒H11 und 




Abbildung 125: C‒H···O- und C‒H···π-Wechselwirkungen in der Packung der Verbindung 49.  
 
4.1.4 1,1-Di(pyrid-2-yl)prop-2-in-1-ol (47) 
Verbindung 47 kristallisiert durch Verdampfung aus Toluen solvensfrei als farblose 
blockförmige Kristalle in der monoklinen Raumgruppe P21/c. In der asymmetrischen 




Abbildung 126: Molekulare Darstellung der Verbindung 47 als Ellipsoid-Plot (50 % Wahrscheinlichkeit). 
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Die Kristalle bilden sich in Form von pseudo-merohedrischen Zwillingen, wodurch sich eine 
höhere Symmetrie als die des Kristallsystems ergibt. Man erhält demzufolge als Beugungs-
bilder die Überlagerung beider Kristalldomänen. "Zwillinge sind geordnete Aggregate, die 
aus zwei verschiedenen Kristallen der gleichen Spezies bestehen und durch eine definierte 
Orientierung in entgegengesetzter Weise miteinander verbunden sind" (Giacovazzo, 2002).
268
 
Speziell pseudo-merohedrische Verzwillingung tritt bei monoklinen Systemen auf, wenn β 
sehr nah bei 90° liegt, wie es im vorliegenden Kristall der Fall ist. Mit Hilfe das Programms 
PLATON
269
 lässt sich das zugehörige Zwillingsgesetz in Form einer Matrix sowie der Ver-




Abbildung 127: Darstellung der kettenförmigen Verknüpfung der Moleküle 47 in Richtung der a-Achse (rot) 
  sowie des cyclischen Wasserstoffbrückenmotivs (grün). Nicht relevante H-Atome wurden zur 
  besseren Übersicht entfernt. 
 
Die Moleküle besitzen im Festkörper eine chirale Konformation, aufgrund der unter-
schiedlichen Ausrichtung der Pyridinringe bezüglich ihres Stickstoffatoms. In der Packung 
werden die Moleküle kettenförmig in Richtung der kristallographischen a-Achse durch 
schwache C‒H···N-Kontakte [d(C13···N3) = 3.302 Å, d(C26···N2) = 3.292 Å] der 
terminalen Alkinwasserstoffe mit den Pyridinstickstoffen verknüpft, welche sich zickzack-
artig innerhalb dieser Ketten erstrecken (Abbildung 127). Nebeneinanderliegende Ketten sind 
weiterhin entlang der b-Achse durch starke O‒H···N-Wechselwirkungen [d(O1···N4) = 2.899 
Å, d(O2···N1) = 2.900 Å] stabilisiert, die ein cyclisches Wasserstoffbrückenmotiv mit dem 
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Graphendeskriptor R2
2(10) ausbilden (Abbildung 127). Zusätzlich existieren zwischen den 
Ketten schwache C‒H···O-Kontakte [d(C5···O2) = 3.095 Å, d(C23···O1) = 3.025 Å], 
während Molekülketten in Richtung der c-Achse ausschließlich über π···π-Stapelwechsel-
wirkungen verbunden sind.  In Tabelle 13 sind alle intermolekularen Wechselwirkungen zu-
sammengefasst. 
 
Tabelle 13: Intermolekulare Wechselwirkungen in der Struktur von Verbindung 47 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
O1‒H1···N4 x, y, z 2.899(2) 2.19 142.4 
O2‒H2···N1 x, y, z 2.900(2) 2.32 126.4 
C5‒H5···O2 x, y, z 3.095(2) 2.60 112.9 
C13‒H13···N3
 
-x, 1/2+y, 3/2-z 3.302(3) 2.36 172.1 
C23‒H23···O1 x, y, z 3.025(2) 2.47 117.6 
C26‒H26···N2
 
1-x, -1/2+y, 3/2-z 3.292(2) 2.34 175.2 
 
4.1.5 Di(benzo[b]thien-2-yl)keton (53) 
Das Keton 53 kristallisiert aus CHCl3 solvensfrei in Form farbloser blockförmiger Kristalle in 
der orthorhombischen Raumgruppe Aba2. In der asymmetrischen Einheitszelle befindet sich 
ein Molekül (Abbildung 128). 
 
Abbildung 128: Molekulare Darstellung der Verbindung 53 als Ellipsoid-Plot (50 % Wahrscheinlichkeit) und 
  intramolekulare S···O-Wechselwirkungen. 
 
Die Benzo[b]thiophen-Einheiten liegen nicht in der Ebene der Carbonylgruppe, sondern sind 
gegeneinander verdreht, was durch die Torsionswinkel deutlich wird [τ(O1-C17-C1-S1) = 
-17.55°, τ(O1-C17-C9-S2) = -27.95°]. Dennoch ist diese Konformation durch nicht-kovalente 
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intramolekulare S···O-Wechselwirkungen vom 1,4-Typ stabilisiert [d(S1···O1) = 2.951 Å, 
d(S2···O1) = 2.995 Å]. Die Struktur besteht aus Schichten, die sich parallel zur [001]-Fläche 
befinden und wie folgt aufgebaut sind. Entlang der kristallographischen a-Achse sind die 
Moleküle kettenartig über C‒H···O-Kontakte [d(C13···O1) = 3.385 Å] zwischen dem 
Carbonylsauerstoff und einer C‒H-Gruppe des Benzenrings miteinander verknüpft. Nebenein-
anderliegende Ketten in Richtung der b-Achse sind entgegengesetzt ausgerichtet und aus-





Abbildung 129: C‒H···O-Kontakte in der Schichtstruktur von Verbindung 53. 
 
 Die Schichten sind untereinander durch schwache C‒H···π-Wechselwirkungen [d(C5···Cg4) 
= 3.694 Å, d(C10···Cg2) = 3.324 Å] der aromatischen C‒H-Gruppen und Thiophen- sowie 
Benzen-Einheiten verknüpft. Weiterhin existieren schwache S···π-Kontakte [d(S1···Cg3) = 
3.292 Å] zwischen dem Thiophen-Schwefelatom S1 und dem entsprechenden aromatischen 
Thiophen-System (Abbildung 130). Die Schichten sind außerdem nicht deckungsgleich 
sondern in Richtung der b-Achse gegeneinander verschoben. Die Wechselwirkungen im 
Kristall sind in Tabelle 14 zusammengefasst. 
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Abbildung 130: (a) S···π-Kontakte entlang der kristallographischen c-Achse. (b) Schichtstruktur der 
Verbindung 53 mit Blick in Richtung der b-Achse. 
 
Tabelle 14: Wechselwirkungen im Kristall der Verbindung 53 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.951(3)   
S2···O1 x, y, z 2.995(8)   
C13‒H13···O1 1/2+x, 3/2-y, z 3.385(3) 2.66 133.6 
C5‒H5···Cg4
a 
x, -1/2+y, -1/2+z 3.694(1) 2.90 142.0 
C10‒H10···Cg2
b
 2-x, 3/2-y, 1/2+z 3.324(1) 2.70 123.7 
S1···Cg3
c 
1/2-x, y, 1/2+z 3.292(3)   
a
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
b
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C11-C16. 
c
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C3, C8 und S1. 
 
4.1.6 1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)-3-(trimethylsilyl)prop-2-in-1-ol (54) 
Solvensfreie Kristalle der Verbindung 54 konnten durch Verdampfung aus CHCl3 in der 
orthorhombischen Raumgruppe Pna21 erhalten werden. In der asymmetrischen Einheitszelle 
befindet sich ein Molekül (Abbildung 131). 
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Abbildung 131: Molekulare Darstellung der Verbindung 54 als Ellipsoid-Plot (50 % Wahrscheinlichkeit) und 
  intramolekulare S···O-Wechselwirkungen. 
 
Die Dreifachbindung im Molekül ist nicht vollständig linear, sondern leicht gekrümmt, was 
an den Bindungswinkeln von 175.90° (C17-C18-C19) und 175.09° (C18-C19-Si1) deutlich 
wird und durch Packungseffekte erklärt werden kann. Weiterhin sind die Benzo[b]thiophen-
Einheiten jeweils zweifach fehlgeordnet und durch die Besetzungsfaktoren (sof) von 0.58 und 
0.67 charakterisiert. Außerdem existieren intramolekulare S···O-Wechselwirkungen vom 
1,4-Typ [d(S1···O1) = 2.861 Å (58 %), d(S2···O1) = 2.845 Å (67 %)] in Abhängigkeit von 
den entsprechenden Fehlordnungslagen. Letztere sind auch verantwortlich für eine chirale 
Konformation des Moleküls, bei der die Benzo[b]thiophen-Einheiten entgegengesetzt aus-
gerichtet sind, welche allerdings nur zu 9 % in der Struktur vorkommt. 
 
Abbildung 132: C‒H···π-Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von Verbindung 54. 
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Die Moleküle sind entlang der kristallographischen a-Achse kettenförmig über schwache 
C‒H···π-Wechselwirkungen [d(C22···Cg2) = 3.574 Å] zwischen einer Methylgruppe des 
TMS-Substituten und einer Benzen-Einheit des Benzo[b]thiophens verknüpft (Abbildung 
132). Nebeneinanderliegende Ketten sind gegenläufig und parallel zur [0-11]-Ebene orientiert. 
Sie werden durch schwache C‒H···π-Wechselwirkungen [d(C4···Cg5) = 3.497 Å] zwischen 
einer aromatischen C‒H-Gruppe sowie einer π-Bindung des Benzo[b]thiophens verbunden 
und bilden Schichten aus. Diese liegen deckungsgleich übereinander und sind durch schwache 
C‒H···π-Wechselwirkungen [d(C12···Cg6) = 3.519 Å] stabilisiert. Die OH-Gruppe geht 
keine Wasserstoffbrückenbindungen ein, da aufgrund der Anordnung der Moleküle in der 
Packung keine H-Brücken Akzeptoren zur Verfügung stehen. Alle Wechselwirkungen sind in 
Tabelle 15 dargestellt. 
 
Tabelle 15: Nicht-kovalente Wechselwirkungen im Kristall der Verbindung 54 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.861(2)   
S2···O1 x, y, z 2.845(2)   
C4‒H4···Cg5
a
 1/2-x, 1/2+y, 1/2+z 3.497(1) 2.75 135.5 
C12‒H12···Cg6
b 
1/2-x, 1/2+y, -1/2+z 3.519(1) 2.75 138.6 
C22‒H22A···Cg2
c
 1/2+x, 1/2-y, z 3.574(2) 2.86 130.4 
a
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der Bindung C10-C11. 
b
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der Bindung C2-C3. 
c
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C11-C16. 
 
4.1.7 1,1-Di(benzo[b]thien-2-yl)prop-2-in-1-ol (55) 
Verbindung 55 kristallisiert solvensfrei aus CHCl3 in Form von farblosen Kristallen in der 
monoklinen Raumgruppe P21/c. In der asymmetrischen Einheitszelle befindet sich ein 
Molekül (Abbildung 133). Die Benzo[b]thiophen-Einheiten sind jeweils zweifach fehlgeord-
net (sof = 0.97 und 0.92). Jedoch konnte die zweite Fehlordnungslage aufgrund von zu ge-
ringer Restelektronendichte nicht vollständig bestimmt werden, weshalb ausschließlich die 
Schwefelatome der zweiten Lage definiert und nur isotrop verfeinert wurden. Im Molekül 
sind intramolekulare S···O-Wechselwirkungen vom 1,4-Typ [d(S1···O1) = 2.979 Å (97 %), 
d(S2···O1) = 2.834 Å (92 %)] in Abhängigkeit von den entsprechenden Fehlordnungslagen 
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vorhanden. Das terminale Alkin ist nicht vollständig linear, sondern weist eine leichte 
Krümmung auf (Bindungswinkel 177.58°). 
 
 
Abbildung 133: Molekulare Darstellung der Verbindung 55 als Ellipsoid-Plot (50 % Wahrscheinlichkeit) und 




Abbildung 134: Molekulare Dimere der Verbindung 55 mit O‒H···π-Kontakten sowie C‒H···π- und S···S-
Wechselwirkungen innerhalb des Dimerstranges. Nicht relevante H-Atome wurden zur 
besseren Übersicht entfernt. 
 
Die Packung besteht aus Dimeren, die durch schwache O‒H···π-Kontakte [d(O1···Cg1) = 
3.513 Å] zwischen der OH-Gruppe und einer Benzen-Einheit (Cg1) des Benzo[b]thiophens 
und schwachen π···π-Wechselwirkungen [d(Cg1···Cg6) = 3.780 Å] des Alkins (Cg6) mit 
derselben Benzen-Einheit (Cg1) stabilisiert werden. Diese Dimere sind weiterhin strang-
förmig in Richtung der kristallographischen c-Achse über schwache C‒H···π-Kontake 
[d(C19···Cg2) = 3.361 Å], welche zwischen dem terminalen Alkinwasserstoff und einer 
Benzen-Einheit des Benzo[b]thiophens existieren sowie durch S···S Kontakte [d(S1···S1) = 
3.501 Å] verknüpft (Abbildung 134).  
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Abbildung 135: C‒H···O-Wechselwirkungen zwischen entgegengesetzt orientierten Dimersträngen (rot und 
  grün) sowie C‒H···π-Kontakte zwischen gleich ausgerichteten Strängen. Nicht relevante H-
  Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
In Richtung der b-Achse sind die Stränge über schwache C‒H···O-Wechselwirkungen 
[d(C6···O1) = 3.290 Å] verbunden und entgegengesetzt entlang der Strangachse orientiert 
(Abbildung 135), während die Stränge in Richtung der a-Achse über schwache C‒H···π-
Kontakte [d(C13···Cg5) = 3.704 Å] und C‒H···S-Kontakte [d(C2···S2B) = 3.785 Å] 
stabilisiert sind. Letztere Wechselwirkung existiert allerdings in Abhängigkeit von den 
Fehlordnungslagen der Benzo[b]thiophen-Einheiten nur zu 5 % in der Struktur. Die nicht-
kovalenten Kontakte sind in Tabelle 16 zusammengefasst. 
 
Tabelle 16: Nicht-kovalente Wechselwirkungen der Verbindung 55 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.979(1)   
S2···O1 x, y, z 2.834(1)   
S1···S1 2-x, -y, 2-z 3.501(1)   
C6‒H6···O1 2-x, -1/2+y, 3/2-z 3.290(2) 2.57 133.0 
C2‒H2···S2B 1-x, -y, 1-z 3.785(6) 2.90 155.3 
O1‒H1···Cg1
a 
2-x, -y, 1-z 3.513(1) 2.69 166.3 
C13‒H13···Cg5
b 
1-x, -y, 2-z 3.704(1) 2.82 154.6 
C19‒H19···Cg2
c 
x, y, -1+z 3.361(1) 2.42 171.6 
a
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C3-C8. 
b
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der Bindung C7-C8. 
c
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C11-C16. 
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4.2 Kristallstrukturen der Zielverbindungen/Einschlussverbindungen 
4.2.1 1,3-Bis[di(pyrid-2-yl)hydroxymethyl]benzen (22) 
Zielverbindung 22 konnte solvensfrei aus verschiedenen Lösungsmitteln kristallisiert werden, 
wobei drei konformative Polymorphe erhalten wurden. Kristalle von Polymorph-1 (22A) 
bildeten sich einmalig durch Verdampfung aus Aceton und liegen in der monoklinen 
Raumgruppe P21/c vor. Die Struktur konnte unter diesen oder anderen Bedingungen jedoch 
nicht reproduziert werden. Polymorph-2 (22B) hingegen kristallisiert durch Verdampfung aus 
EtOAc, CHCl3, Pyridin, DMSO, DMF, Aceton und n-BuOH in der triklinen Raumgruppe 
P-1. Kristalle von Polymorph-3 (22C) entstehen durch Verdampfung aus 1,4-Dioxan und 
liegen ebenfalls in der triklinen Raumgruppe P-1 vor. 
In der asymmetrischen Einheitszelle von 22A und 22B befindet sich ein Molekül, während es 
bei 22C zwei Moleküle sind (Abbildung 136). 
 
Abbildung 136: Molekulare Darstellung der Polymorphe 22A (a), 22B (b) und 22C (c) als Ellipsoid-Plot (50 % 
  Wahrscheinlichkeit). 
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Abbildung 137: (a) Überlagerung der Molekülkonformationen von 22A (rot) und 22B (hellgrün) und (b) von 
  22B (hellgrün) und 22C (cyan = Molekül 1, blau = Molekül 2). 
 
Die Polymorphe unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Molekülkonformation, was durch 
Überlagerung der zentralen Benzen-Einheit und der tertiären sp
3
 Kohlenstoffatome deutlich 
wird (Abbildung 137). Während die Sauerstoffatome der Struktur 22B und 22C nahezu in der 
Ebene des Benzenringes liegen, sind die Pyridinringe von der Ebene weg ausgerichtet. Die 
Konformationen von 22B und dem Molekül 2 von 22C sind sogar identisch. Das Molekül 1 
von 22C hingegen zeigt zunächst nur eine leichte Verdrehung der Pyridinringe (Abbildung 
137b), allerdings sind Pyridinstickstoffatome bei zwei Ringen im Vergleich zum Molekül 2 
entgegengesetzt ausgerichtet. Im Gegensatz dazu stehen die Sauerstoffatome der Struktur 22A 
deutlich entgegengesetzt aus der Benzen-Ebene heraus und jeweils eine Pyridin-Einheit ist 
mehr zur Ebene des Benzenringes orientiert (Abbildung 137a).  
 
Tabelle 17: Torsionswinkel der Molekülkonformationen der Polymorphe 22A, 22B und 22C 
Torsionswinkel (°) 22A 22B 22C (Molekül 1) 22C (Molekül 2) 
τ1 (N1-C1-C11-O1) 9.3(4) 51.6(2) -53.8(4) 51.6(4) 
(N5-C29-C39-O3) 
τ2 (N2-C6-C11-O1) -139.3(3) 53.8(2) -52.1(4) 53.5(4) 
(N6-C34-C39-O3) 
τ3 (C13-C12-C11-O1) 39.3(4) 14.9(2) -14.0(5) 15.9(5) 
(C41-C40-C39-O3) 
τ4 (N3-C19-C18-O2) -2.8(4) 161.4(1) 37.4(4) 161.9(3) 
(N7-C47-C46-O4) 
τ5 (N4-C24-C18-O2) -167.4(3) -37.4(2) -161.5(3) -37.1(4) 
(N8-C52-C46-O4) 
τ6 (C13-C14-C18-O2) 23.1(4) -15.1(2) 14.9(4) -15.8(5) 
(C41-C42-C46-O4) 
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Vergleichen lassen sich die Konformationen der Strukturen zusätzlich durch die Torsions-
winkel der aromatischen Einheiten in Bezug auf die OH-Funktion, welche in Tabelle 17 
zusammengefasst sind. Die Torsionswinkel der Pyridinringe liegen in einem deutlich 
größeren Bereich (-167.4° bis 161.9°), als die der Benzenringe (-15.8° bis 39.3°). Außerdem 
ist die Ähnlichkeit der Konformationen von 22B und 22C (Molekül 2) anhand der identischen 
Torsionswinkel zu erkennen. 
Die Molekülkonformationen aller drei Polymorphe sind durch starke O‒H···N-Wasserstoff-
brücken, die zwischen den OH-Gruppen und jeweils einem Pyridinstickstoff zustande 
kommen, stabilisiert. Die anderen Pyridinstickstoffe werden zumeist durch CH-Gruppierung-
en des Benzenringes in Form von schwachen C‒H···N-Wechselwirkungen kontaktiert. Die 
Anzahl dieser intramolekularen H-Brücken, die in Tabelle 18 zusammengefasst sind, variiert 
jedoch in Abhängigkeit von der jeweiligen Konformation. 
 
Tabelle 18: Intramolekulare Wechselwirkungen der Polymorphe 22A, 22B und 22C 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
22A     
O1‒H1···N1 x, y, z 2.590(4) 2.06 120.1 
O2‒H2···N3 x, y, z 2.505(4) 1.94 123.7 
C15‒H15···N4 x, y, z 3.066(5) 2.42 125.1 
C20‒H20···N4 x, y, z 3.008(5) 2.58 107.9 
22B     
O1‒H1···N1 x, y, z 2.776(2) 2.49 100.8 
O2‒H2A···N4 x, y, z 2.630(2) 2.14 116.5 
C7‒H7···N1 x, y, z 3.122(2) 2.66 110.1 
C15‒H15···N3 x, y, z 3.101(2) 2.47 123.6 
22C     
O2‒H2A···N3 x, y, z 2.620(4) 2.22 109.3 
C15‒H15···N4 x, y, z 3.089(5) 2.47 122.8 
O3‒H3A···N5 x, y, z 2.766(4) 2.34 111.6 
O4‒H4A···N8 x, y, z 2.622(4) 2.11 118.6 
C35‒H35···N5 x, y, z 3.112(5) 2.66 109.8 
C43‒H43···N7 x, y, z 3.077(5) 2.44 124.2 
 
Die intermolekularen Wechselwirkungen aller drei Polymorphe sind in Tabelle 19 und 
Tabelle 20 wiedergegeben. Die Packung des Polymorphs 22A ist aus Dimeren aufgebaut, die 
durch ein cyclisches H-Brückenmotiv, bestehend aus O‒H···N- und C‒H···O-Wechsel-
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wirkungen [d(O1···N1) = 3.031 Å, d(C5···O1) = 3.106 Å], stabilisiert sind. Das Wasserstoff-
brückenmotiv ist in Abbildung 138 farblich hervorgehoben und der zugehörige Graphen-
deskriptor entspricht R2
2(10). Die Dimere bilden weiterhin entlang der kristallographischen 
a-Achse über schwache C‒H···O-Kontakte [d(C9···O1) = 3.515 Å, d(C17···O2) = 3.419 Å], 
die zwischen Methingruppen der Benzen- sowie Pyridinringe und den Hydroxylsauerstoffen 
existieren, Stränge aus (Abbildung 138). In Richtung der b-Achse werden die Stränge 
ebenfalls durch schwache C‒H···O-Kontakte [d(C4···O1) = 3.399 Å, d(C22···O2) = 3.307 Å] 
und C‒H···π-Wechselwirkungen [d(C3···Cg5) = 3.774 Å] verknüpft, wodurch der Hydroxyl-
sauerstoff O1 dreifach und der Sauerstoff O2 zweifach invers gegabelt ist. Entlang der 
c-Achse sind die Stränge nur durch schwache C‒H···π-Wechselwirkungen [d(C26···Cg4) = 




Abbildung 138: Dimerstrang mit O‒H···N- und C‒H···O-Kontakten in der Packung des Polymorphs 22A. Das 
  cyclische H-Brückenmotiv im Dimer ist vergrößert dargestellt und rot hervorgehoben. Nicht 
  relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Im Gegensatz dazu sind die Packungen der Polymorphe 22B und 22C kettenförmig aufgebaut 
(Abbildung 139). Hierbei sind die Moleküle durch das bereits genannte cyclische H-
Brückenmotiv R2
2(10), welches aus starken O‒H···N-Kontakten besteht, und ein weiteres, 
dass durch schwache C‒H···N-Wechselwirkungen stabilisiert ist, verknüpft. Das hier 
zusätzlich aufgetretene Motiv besitzt den Graphendeskriptor R2
2(6) und ist in Abbildung 139 
grün markiert. Weiterhin liegen schwache C‒H···O- und C‒H···π-Wechselwirkungen 
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innerhalb der Ketten vor. Da im Polymorph 22C zwei unabhängige Konformationen 
existieren, bilden sich Ketten aus, bei denen jedes zweite Molekül die Konformation wechselt. 
Moleküle derselben Konformation sind über C‒H···N-Kontakte und Moleküle unterschied-
licher Konformation über O‒H···N-Kontakte verknüpft (Abbildung 139b). Übereinander-
liegende Ketten sind in Richtung der a-Achse durch C‒H···O- [d(C17···O2) = 3.466 Å (22B), 
d(C22···O4) = 3.447 Å (22C)] und C‒H···π-Kontakte [d(C5···Cg6) = 3.701 Å (22B), 
d(C33···Cg14) = 3.693 Å (22C)] sowie π···π-Wechselwirkungen zwischen Pyridinringen 
stabilisiert. Entlang der [111]-Richtung sind C‒H···O-Wasserstoffbrücken [d(C28···O1) = 
3.426 Å (22B), d(C56···O3) = 3.421 Å, d(C23···O1) = 3.420 Å (22C)] zu beobachten. 
Zusätzlich existieren zwischen den Ketten der Struktur 22C C‒H···π-Kontakte [d(C4···Cg13) 




Abbildung 139: Kettenstrukturen des Polymorphs 22B (a) und 22C (b) mit O‒H···N- und C‒H···N-Wechsel-
  wirkungen. Die entsprechenden H-Brückenmotive R2
2(10) (rot) und R2
2(6) (grün) sind farblich 
  hervorgehoben. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
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Tabelle 19: Intermolekulare Wechselwirkungen der Polymorphe 22A und 22B 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
22A     
O1‒H1···N1 1-x, 1-y, -z 3.031(3) 2.45 126.5 
C4‒H4···O1 x, -1+y, z 3.399(4) 2.59 142.6 
C5‒H5···O1 1-x, 1-y, -z 3.106(4) 2.56 116.6 
C9‒H9···O1 1+x, y, z 3.515(5) 2.66 150.1 
C17‒H17···O2 1+x, y, z 3.419(4) 2.59 146.5 
C22‒H22···O2 x, 1+y, z 3.307(5) 2.44 152.3 
C3‒H3···Cg5
a 
x, -1+y, z 3.774(4) 2.97 142.8 
C26‒H26···Cg4
b 
-x, -1/2+y, 1/2-z 3.805(4) 2.91 157.8 
22B     
O1‒H1···N1 1-x, -y, 1-z 2.822(2) 2.07 148.6 
C5‒H5···O1 1-x, -y, 1-z 3.146(2) 2.71 108.7 
C23‒H23···N3 2-x, 1-y, -z 3.448(2) 2.70 136.0 
C27‒H27···O2 1+x, y, z 3.466(2) 2.65 143.9 
C28‒H28···O1 2-x, 1-y, 1-z 3.426(2) 2.48 173.6 
C5‒H5···Cg6
c 
2-x, -y, 1-z 3.701(2) 2.82 154.3 
C23‒H23···Cg6
c 
2-x, 1-y, -z 3.613(2) 2.87 136.2 
a
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C12-C17. 
b
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C24-C28 und N4. 
c
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Tabelle 20: Intermolekulare Wechselwirkungen des Polymorphs 22C 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
O1‒H1···N5 1+x, y, z 2.817(4) 2.02 156.9 
C10‒H10···O3 1+x, y, z 3.129(5) 2.69 108.8 
C22‒H22···O4 1-x, 1-y, -z 3.447(5) 2.63 144.0 
C23‒H23···O1 1-x, 1-y, -z 3.420(5) 2.48 172.3 
C28‒H28···N4 1-x, 2-y, -z 3.463(5) 2.72 135.7 
O3‒H3A···N2 -1+x, y, z 2.810(4) 2.23 126.6 
C33‒H33···O1 -1+x, y, z 3.143(5) 2.71 108.7 
C51‒H51···N7 1-x, -y, 1-z 3.429(5) 2.68 136.4 
C55‒H55···O2 1-x, 1-y, 1-z 3.454(5) 2.64 144.0 
C56‒H56···O3 1-x, 1-y, 1-z 3.421(5) 2.47 174.5 
C10‒H10···Cg11
a 
2-x, 1-y, -z 3.691(4) 2.81 154.4 
C28‒H28···Cg11
a 
1-x, 2-y, -z 3.604(4) 2.85 137.2 
C33‒H33···Cg14
b
 -x, 1-y, 1-z 3.693(4) 2.81 154.5 
C37‒H37···Cg12
c 
-x, 1-y, -z 3.671(4) 2.83 148.7 
C51‒H51···Cg14
b
 1-x, -y, 1-z 3.598(4) 2.86 135.6 
a
 Cg11 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C20-C21. 
b
 Cg14 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C53-C54. 
c
 Cg12 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C27-C28. 
 
4.2.2 1,4-Bis[di(pyrid-2-yl)hydroxymethyl]benzen (21) und Kristalleinschlüsse mit 1,4-
Dioxan (21a) und Toluen (21b) 
Verbindung 21 kristallisiert solvensfrei aus DMSO, DMF, Aceton, Pyridin und CHCl3 als 
farblose Prismen in der monoklinen Raumgruppe P21/c. In der asymmetrischen Einheitszelle 
befindet sich ein halbes Molekül. Aus 1,4-Dioxan bildet sich eine 1:1 Einschlussverbindung 
(21a), die in der triklinen Raumgruppe P-1 vorliegt und jeweils ein halbes unabhängiges 
Wirt- sowie Gastmolekül enthält. Aus Toluen kristallisiert die Verbindung als 1:2 
Lösungsmitteleinschluss (21b) ebenfalls in der Raumgruppe P-1. Die asymmetrische 
Einheitszelle enthält ein Wirtmolekül. Das Toluen ist stark fehlgeordnet und konnte nicht 
verfeinert werden, weshalb die Restelektronendichte mit der SQUEEZE-Methode des 
Programms PLATON
269
 entfernt wurde. Die Inhalte der asymmetrischen Einheitszellen von 
21, 21a und 21b sind in Abbildung 140 aufgeführt. 




Abbildung 140: Molekulare Darstellung (Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrscheinlichkeit) der solvensfreien 
Verbindung 21 (a), des 1:1 Einschlusses 21a mit 1,4-Dioxan (b) und des 1:2 Einschlusses 21b 
mit Toluen (c). 
 
Die Konformationen der Wirtmoleküle lassen sich durch die Torsionswinkel der Pyridin- und 
Benzenringe in Bezug auf die OH-Funktion vergleichen (Tabelle 21). Weiterhin sind die 
Konformationen durch intramolekulare O‒H···N- und C‒H···N-Kontakte stabilisiert 
(Abbildung 140), welche in Tabelle 23 zusammengefasst sind. 
 
Tabelle 21: Torsionswinkel der Pyridin-Derivate 21, 21a und 21b 
Torsionswinkel (°) 21 21a 21b 
τ1 (N1-C1-C11-O1) -6.24(2) -14.3(1) -22.9(1) 
τ2 (N2-C6-C11-O1) 163.1(1) 136.9(1) 160.3(1) 
τ3 (C14-C13-C11-O1) -31.7(2) -39.7(1) -37.7(1)  
 




Abbildung 141: (a) Molekülstrang mit C‒H···π-Kontakten entlang der a-Achse und (b) Packungsstruktur der 
  solvensfreien Verbindung 21. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht ent-
  fernt. 
 
Die solvensfreie Struktur 21 bildet in Richtung der kristallographischen a-Achse durch den 
schwachen C‒H···π-Kontakt C8‒H8···Cg3 Stränge aus. Entlang der b-Achse werden die 
Stränge durch die C‒H···O-Wasserstoffbrücken C2‒H2···O1 und C9‒H9···O1 verknüpft, 
während in c-Richtung nur π···π-Wechselwirkungen zwischen den Pyridinringen existieren. 
In den Einschlussverbindungen 21a und 21b sind die Wirtmoleküle hingegen kettenförmig 
entlang der kristallographischen c-Achse über das cyclische H-Brückenmotiv R2
2(10), welches 
aus den starken O‒H···N-Kontakten O1‒H1···N1 besteht und bereits im Abschnitt 4.2.1 
näher betrachtet wurde, verknüpft. Die schwachen C‒H···O-Wasserstoffbrücken C4‒H4···O1 
stabilisieren die Ketten beider Strukturen in Richtung der a-Achse. Zusätzlich existieren 
C‒H···π-Wechselwirkungen C3‒H3···Cg3 zwischen Methineinheiten des Pyridins und dem 
Benzenkern. Während in Richtung der b-Achse bei 21a die Moleküle nur über den schwachen 
C‒H···π-Kontakt C9‒H9···Cg1 verknüpft sind, erfolgt die Stabilisierung bei 21b durch das 
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cyclische H-Brückenmotiv R2





Abbildung 142: Wechselwirkungen des 1,4-Dioxans in der Struktur 21b. Das cyclische H-Brückenmotiv R2
2(8) 
  ist rot hervorgehoben. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Dadurch ergeben sich in Richtung der a-Achse Lösungsmittelkanäle, in denen sich Dioxan 
(21a) und Toluen (21b) befinden (Abbildung 143). Ersteres ist durch die C‒H···O-
Wasserstoffbrücken C1G‒H1G1···O1, C8‒H8···O1G und C14‒H14···O1G im Kanal fixiert, 
wobei der Lösungsmittelsauerstoff O1G zweifach und der Hydroxylsauerstoff O1 dreifach 
invers gegabelt ist. Bei der Verknüpfung des Dioxans (Abbildung 142) ergibt sich ein 
weiteres cyclisches H-Brückenmotiv mit dem Graphendeskriptor R2
2(8). Zusätzlich existiert 
der C‒H···N-Kontakt C2G‒H2G2···N2 zwischen einem Methylenwasserstoff des Dioxans 
und einem Pyridinstickstoff. 
Das Toluen in der Struktur 21b ist vermutlich nur sehr schwach im Kanal gebunden, weshalb 
es aufgrund der höheren thermischen Bewegung nicht verfeinert werden konnte. Die 
Packungsindizes (KPI), die Lösungsmittel zugänglichen Hohlräume (SAV) sowie die unge-
fähren Kanalgrößen sind in Tabelle 22 gelistet, während die intra- und intermolekularen 
Wechselwirkungen der drei Strukturen in Tabelle 23 aufgeführt sind. 
 




Abbildung 143: Packungsstruktur und Van-der-Waals-Model (Lösungsmittel entfernt) (a) des 1:1 Einschlusses 
  mit 1,4-Dioxan (21a) und (b) des 1:2 Einschlusses mit Toluen (21b). Die Lösungsmittelkanäle 
  in Richtung der a-Achse sind rot (21a) und grün (21b) gekennzeichnet. Alle H-Atome wurden 
  in der Packungsstruktur zur besseren Übersicht entfernt. 
 
 
Tabelle 22: Packungseigenschaften der Einschlüsse 21a und 21b 
 21a  21b 
 ohne LM mit LM ohne LM 
SAV (Å
3
) 184.5 38.4 285.4 
Anteil an Einheitszelle (%) 26.8 5.6 37.3  
KPI (%) 55.8 67.7 50.2 
Kanalgröße (Å
2
) ca. 4.5 x 6.8 ca. 6.1 x 8.4 
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Tabelle 23: Intermolekulare Wechselwirkungen der Strukturen 21, 21a und 21b 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
21     
O1‒H1···N1 x, y, z 2.577(2) 2.03 123.9 
C12‒H12···N2 x, y, z 3.130(2) 2.48 127.3 
C2‒H2···O1 -x, 1/2+y, 1/2-z 3.221(2) 2.55 129.0 
C9‒H9···O1 -1-x, 1/2+y, 1/2-z 3.457(2) 2.63 148.2 
C8‒H8···Cg3
a 
x, y, z 3.564(2) 2.68 160.0 
21a     
O1‒H1···N1 x, y, z 2.605(1) 2.13 115.6 
O1‒H1···N1 -x, 1-y, 2-z 2.984(1) 2.37 130.7 
C4‒H4···O1 -1+x, y, z 3.342(2) 2.52 144.9 
C5‒H5···O1 -x, 1-y, 2-z 3.098(2) 2.56 116.1 
C8‒H8···O1G x, -1+y, z 3.305(2) 2.47 146.3 
C14‒H14···O1G x, y, z 3.468(2) 2.62 149.3 
C1G‒H1G1···O1 x, y, z 3.570(2) 2.61 162.2 
C2G‒H2G2···N2 1+x, 1+y, z 3.382(2) 2.63 132.4 
C3‒H3···Cg3
a 
-1+x, y, z 3.790(1) 2.96 146.7 
C9‒H9···Cg1
b 
x, -1+y, z 3.636(1) 2.77 151.6 
21b     
O1‒H1···N1 x, y, z 2.615(1) 2.14 115.8 
C12‒H12···N2 x, y, z 3.187(2) 2.55 124.9 
O1‒H1···N1 1-x, 2-y, 1-z 2.994(1) 2.37 131.6 
C4‒H4···O1 -1+x, y, z 3.347(1) 2.44 160.7 
C5‒H5···O1 1-x, 2-y, 1-z 3.096(2) 2.53 118.6 
C10‒H10···N2 -x, 1-y, -z 3.527(2) 2.70 146.2 
C3‒H3···Cg3
a 
-1+x, y, z 3.779(1) 2.97 143.3 
a 
Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C12-C14 und C12'-C14'. 
b
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C5 und N1. 
 
4.2.3 Kristalleinschlüsse von 1,4-Bis[di(thien-2-yl)hydroxymethyl]benzen (15) mit 
Pyrrolidin (15a) und 1,4-Dioxan (15b) 
Verbindung 15 kristallisiert aus Pyrrolidin in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Die farb-
losen Prismen liegen als 1:2 Lösungsmitteleinschluss (15a) vor. Aus 1,4-Dioxan erhält man 
farblose Kristalle eines 1:1 Einschlusses (15b) in der triklinen Raumgruppe P-1. In den asym-
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metrischen Einheitszellen befindet sich jeweils ein halbes Wirt-Molekül sowie bei 15a ein 




Abbildung 144: Molekulare Darstellung (Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrscheinlichkeit) der Lösungsmittel-
einschlüsse von Verbindung 15: (a) 1:2 mit Pyrrolidin (15a) und (b) 1:1 mit 1,4-Dioxan (15b). 
 
Zum Vergleich der Konformationen der Thiophenderivate sind die Torsionswinkel der 
Thiopheneinheiten und der Benzenringe bezüglich der OH-Gruppen in Tabelle 24 zusammen-
gefasst. In Struktur 15a ist eine der Thiopheneinheiten fehlgeordnet (sof = 0.95), jedoch 
konnte aufgrund der geringen Restelektronendichte ausschließlich das Schwefelatom der 
zweiten Lage verfeinert werden. Die Wirtmoleküle sind in der Struktur entlang der kristallo-
graphischen b-Achse strangförmig miteinander über die C‒H···O-Wasserstoffbrücke 
C4‒H4···O1 und die C‒H···π-Wechselwirkung C3‒H3···Cg3 verknüpft. Alle weiteren 
intermolekularen Kontakte existieren ausschließlich zwischen Wirt- und Lösungsmittelmole-
kül. So sind zwei Pyrrolidinmoleküle über ihre NH-Funktionen mit zwei OH-Gruppen der 
Wirtmoleküle über ein cyclisches Wasserstoffbrückenmotiv mit dem Graphendeskriptor R4
4(8) 
nicht-kovalent verbunden (Abbildung 145). 
 
Tabelle 24: Torsionswinkel der Thiophenderivate 15a und 15b 
Torsionswinkel (°) 15a 15b 
τ1 (S1-C1-C9-O1) -29.3(1) -21.2(3) 
τ2 (S2-C5-C9-O1) -27.8(1) -32.6(3) 
τ3 (C11-C10-C9-O1) 120.4(1) 113.5(3) 




Abbildung 145: Nicht-kovalente Verknüpfung der Pyrrolidin- und Wirtmoleküle über das grün hervorgehobene 
cyclische H-Brückenmotiv R4
4(8) in der Struktur 15a. Nicht relevante H-Atome wurden zur 
besseren Übersicht entfernt. 
 
Zusätzlich stabilisieren C‒H···N-Kontakte zwischen der Methingruppe C12‒H12 des 
Benzenkerns und dem Pyrrolidinstickstoff N1G sowie C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen 
der Methylengruppe C3G‒H3G1 des Pyrrolidins und der Thiopheneinheit Cg2 die Struktur. 
Eine weitere Methylengruppe (C2G‒H2G1) des Pyrrolidins bildet einen C‒H···S-Kontakt 
zum Thiophenschwefel S2 aus. Das Lösungsmittel ist dadurch kanalartig entlang der b-Achse 
in der Struktur eingeschlossen (Abbildung 147a). 
 
Im Gegensatz dazu sind die Wirtmoleküle des Einschlusses 15b kettenförmig in [111]-
Richtung über S···O- und S···S-Kontakte koordiniert und werden weiterhin entlang der a-
Achse durch C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der Methingruppe C7‒H7 des Thiophens 
und der π-Bindung Cg4 des Benzenkerns stabilisiert. In Richtung der kristallographischen b-
Achse werden die Moleküle weiterhin strangförmig über C‒H···π-Wechselwirkungen 
zwischen der Methineinheit C4‒H4 des Thiophens und dem Thiophenkern Cg2 verknüpft. 
Dieser Strukturaufbau führt zum Einschluss des Lösungsmittels in Kanäle, die entlang der 
a-Achse verlaufen (Abbildung 147b).  




Abbildung 146: Nicht-kovalente Verknüpfung des Dioxanmoleküls über  O‒H···O- und C‒H···O-Wasserstoff-
  brücken sowie C‒H···π-Wechselwirkungen im Kristalleinschluss 15b. 
 
Das Dioxan ist hierbei durch starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken und schwache C‒H···O-
Kontakte im Kanal fixiert (Abbildung 146). Ausgebildet werden diese Wechselwirkungen 
zwischen der OH-Gruppe des Wirts sowie der Methingruppe C12‒H12 des Benzenkerns und 
dem Lösungsmittelsauerstoff O1G, wodurch dieser zweifach invers gegabelt ist. Zusätzlich 
existieren C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der Methylengruppe C1G‒H1G1 des 
Dioxans und dem Thiophenkern Cg1 sowie zwischen der Methylengruppe C2G‒H2G2 und 
der π-Bindung Cg5 des Thiophens. Die Packungseigenschaften der Solvate 15a und 15b sind 
in Tabelle 25 dargestellt, während alle intermolekularen Wechselwirkungen in Tabelle 26 zu-
sammengefasst sind. 
 
Tabelle 25: Packungseigenschaften der Einschlussverbindungen 15a und 15b 
 15a 15b 
 ohne LM mit LM ohne LM mit LM 
SAV (Å
3
) 472.5 - 155.3 22.5 
Anteil an Einheitszelle (%) 32.0 - 23.9 3.5 
KPI (%) 50.4 70.4 57.5 69.7 
Kanalgröße (Å
2
) ca. 4.2 x 8.7 ca. 2.8 x 4.2 
 




Abbildung 147: Packungsstruktur und Van-der-Waals-Model (Lösungsmittel entfernt) (a) des 1:2-Einschlusses 
  mit Pyrrolidin (15a) und (b) des 1:1-Einschlusses mit Toluen (15b). Die Lösungsmittelkanäle 
  sind blau (15a) sowie rot (15b) hervorgehoben. Alle H-Atome wurden in den Packungsstruk-
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Tabelle 26: Intermolekulare Wechselwirkungen der Kristalleinschlüsse 15a und 15b 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
15a     
O1‒H1···N1G x, y, z 2.685(2) 1.88 161.0 
N1G‒H1G···O1 1-x, 1-y, 1-z 3.085(2) 2.21(2) 170.2(2) 
C4‒H4···O1 x, -1-y, z 3.460(2) 2.71 136.5 
C12‒H12···N1G x, y, z 3.465(2) 2.70 138.0 
C2G‒H2G1···S2 x, 3/2-y, 1/2+z 3.730(2) 2.97 134.8 
C3‒H3···Cg3
a 
x, -1+y, z 3.814(1) 2.87 176.4 
C3G‒H3G1···Cg2
b 
x, 1/2-y, 1/2+z 3.713(2) 2.86 144.4 
15b     
S2···O1 2-x, 2-y, 1-z 3.319(3)   
S2···S2 2-x, 2-y, 1-z 3.533(3)   
O1‒H1···O1G x, y, z 2.810(3) 1.98 171.0 
C12‒H12···O1G x, y, z 3.478(3) 2.69 140.8 
C1G‒H1G1···Cg1
c 
2-x, 2-y, 1-z 3.539(3) 2.88 124.7 
C2G‒H2G2···Cg5
d 
-1+x, -1+y, z 3.511(3) 2.75 133.6 
C4‒H4···Cg2
b 
x, 1+y, z 3.554(3) 2.79 137.5 
C7‒H7···Cg4
e 
1+x, y, z 3.663(3) 2.73 168.8 
a
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C10-C12 und C10'-C12'. 
b
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C5-C8 und S2. 
c
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C4 und S1. 
d
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C2-C3. 
e 
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4.2.4 Kristalleinschlüsse 1a - 1f von 1,1,4,4-Tetra(benzo[b]thien-2-yl)but-2-in-1,4-diol 
(1) 
Verbindung 1 kristallisiert aus den Lösungsmitteln Aceton (1a), n-BuOH (1b), DMSO (1c), 
DMF (1d), THF (1e) und Pyrrolidin (1f) jeweils in Form eines 1:2 Lösungsmitteleinschlusses. 
Hierbei liegen die Kristallstrukturen 1a, 1b, 1c und 1f in der monoklinen Raumgruppe P21/n 
und 1d in P21/c vor, während die Struktur 1e in der triklinen Raumgruppe P-1 erhalten wurde. 
Die Lösungsmittelmoleküle Aceton, DMSO und Pyrrolidin konnten aufgrund von hoher 
Fehlordnung in den jeweiligen Strukturen nicht vollständig verfeinert werden. Demzufolge 
wurde die Restelektronendichte der Strukturen 1a, 1c und 1f mit der SQUEEZE-Methode 
entfernt und abschließend ohne Lösungsmittel verfeinert. Die entsprechenden asymmetrischen 
Einheiten enthalten jeweils ein halbes Wirtmolekül (Abbildung 148). In den Strukturen 1b 
und 1e ist ebenfalls ein halber Wirt und zusätzlich ein Lösungsmittelmolekül vertreten. 
Hingegen ist die Konformation von 1d unsymmetrisch, weshalb ein Wirt- sowie zwei 
Lösungsmittelmoleküle enthalten sind (Abbildung 151). Zum Vergleich der Konformationen 
der Benzo[b]thiophen-Derivate sind die Torsionswinkel der Benzo[b]thiophen-Einheiten 
bezüglich der OH-Gruppen in Tabelle 27 zusammengefasst. 
 
Tabelle 27: Torsionswinkel der Einschlüsse 1a ‒ 1f 
Torsionswinkel (°) 1a 1b 1c 1d 1e 1f 
τ1 (S1-C1-C17-O1) 40.0(4) 31.5(2) 40.4(2) 44.4(2) -38.3(2) 35.6(2) 
τ2 (S2-C9-C17-O1) -37.8(4) -34.0(2) -36.7(2) 32.6(2) -33.9(2) -38.3(2) 
τ3 (S3-C21-C20-O2)    -41.4(2)   
τ4 (S4-C29-C20-O2)    -32.9(2)   
 
In allen erhaltenen Kristallstrukturen der Verbindung 1 existieren intramolekulare S···O-
Wechselwirkungen, die zur Stabilisierung der Konformationen beitragen. Zusätzlich lassen 
sich in den Einschlüssen 1a und 1c intramolekulare S···S-Kontakte benachbarter Benzo[b]-
thiophen-Einheiten erkennen. Jeweils eine dieser Einheiten ist in den Strukturen 1b, 1c und 1e 
zweifach fehlgeordnet [sof = 0.78 (1b), 0.91 (1c), 0.63 (1e)]. 
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4.2.4.1 Strukturvergleich der Kristalleinschlüsse 1a, 1c und 1f 
 
Abbildung 148: Molekulare Darstellung (Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrscheinlichkeit) der Einschlüsse mit (a) 
  Aceton (1a), (b) DMSO (1c) und (c) Pyrrolidin (1f). Die eingeschlossenen Lösungsmittel 
  wurden mit der SQUEEZE-Methode aus den Strukturen entfernt. 
 
Die Lösungsmitteleinschluss-Verbindungen mit Aceton (1a), DMSO (1c) und Pyrrolidin (1f) 
besitzen nahezu identische Zellparameter und sind im Festkörper durch vergleichbare 
Interaktionen aufgebaut. Entlang der kristallographischen b-Achse sind die Wirtmoleküle 
über schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen den Methineinheiten C4‒H4 (1a, 1c) 
sowie C12‒H12 (1f) und dem Hydroxylsauerstoff O1 verknüpft (Abbildung 149). Weiterhin 
erfolgt die Stabilisierung in [111]-Richtung über schwache C‒H···π-Wechselwirkungen. 
Diese werden im Fall des Aceton- und DMSO-Einschlusses zwischen den Methineinheiten 
C13‒H13, C14‒H14, C15‒H15 und den π-Systemen Cg1, Cg3, Cg5 ausgebildet. In der 
Struktur mit Pyrrolidin hingegen wechselwirken die Methingruppierungen C5‒H5, C6‒H6, 
C7‒H7 mit den π-Systemen Cg2, Cg4, Cg5.  
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Abbildung 149: C‒H···O- und C‒H···π-Wechselwirkungen der Wirtmoleküle in der Struktur 1a. Nicht rele-
  vante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
In Richtung der a-Achse existieren keine Wechselwirkungen zwischen den Wirtmolekülen, 
welche vermutlich nur über das eingeschlossene Lösungsmittel miteinander verknüpft 
werden. Somit existieren in den Strukturen nahezu identische, kanalartige Hohlräume, die 
durch Aceton (1a), DMSO (1c) oder Pyrrolidin (1f) besetzt sind. Alle Wechselwirkungen der 
Einschlüsse 1a, 1c und 1f sind in Tabelle 29 zusammengefasst. Es ist wahrscheinlich, dass die 
Solvensmoleküle Aceton und DMSO über starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken der Hydroxyl-
funktion O1-H1 mit dem Carbonyl- sowie Sulfoxylsauerstoff nicht-kovalent verbunden sind. 
Das Pyrrolidin hingegen bildet vermutlich mit den OH-Funktionen des Wirts ein cyclisches 
H-Brückenmotiv aus, wie es bereits im Abschnitt 4.2.3 gezeigt wurde. Die Packungseigen-
schaften der Kristalleinschlüsse 1a, 1c und 1f sind in Tabelle 28 gelistet. 
 
Tabelle 28: Packungseigenschaften der Kristalleinschlüsse 1a, 1c und 1f 
 1a 1c 1f 
SAV (Å
3
) 717.1 726.2 792.2 
Anteil an Einheitszelle (%) 35.8 36.0 37.9 
KPI (%) 49.6 49.2 47.5 
Kanalgröße (Å
2
)  ca. 6.2 x 7.2 ca. 6.2 x 7.3 ca. 6.4 x 7.3 
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Abbildung 150: Packungsstrukturen und Van-der-Waals-Modelle (a) des 1:2-Einschlusses 1a mit Aceton, (b) 
  des 1:2-Einschlusses 1c mit DMSO und des 1:2-Einschlusses 1f mit Pyrrolidin. Die Lösungs-
  mittelkanäle sind rot (1a), grün (1c) sowie blau (1f) hervorgehoben. Alle H-Atome der Pack-
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Tabelle 29: Nicht-kovalente Wechselwirkungen der Kristalleinschlüsse 1a, 1c und 1f 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
1a     
S1···S2 x, y, z 3.545(2)   
S1···O1 x, y, z 2.975(3)   
S2···O1 x, y, z 2.975(3)   
C4‒H4···O1 x, 1+y, z 3.334(5) 2.44 157.5 
C13‒H13···Cg1
a 
3/2-x, -1/2+y, 1/2-z 3.682(4) 2.88 143.3 
C14‒H14···Cg3
b 
3/2-x, -1/2+y, 1/2-z 3.622(4) 2.75 152.5 
C15‒H15···Cg5
c 
3/2-x, -1/2+y, 1/2-z 3.672(4) 2.73 172.5 
1c     
S1···S2 x, y, z 3.537(1)   
S1···O1 x, y, z 2.985(1)   
S2···O1 x, y, z 2.950(1)   
C4‒H4···O1 x, 1+y, z 3.374(2) 2.47 157.9 
C13‒H13···Cg1
a 
3/2-x, -1/2+y, 1/2-z 3.686(2) 2.86 145.5 
C14‒H14···Cg3
b 
3/2-x, -1/2+y, 1/2-z 3.657(2) 2.80 150.4 
C15‒H15···Cg5
c 
3/2-x, -1/2+y, 1/2-z 3.629(2) 2.69 169.1 
1f     
S1···O1 x, y, z 2.967(2)   
S2···O1 x, y, z 2.958(2)   
C12‒H12···O1 x, -1+y, z 3.420(3) 2.57 149.4 
C5‒H5···Cg2
d 
5/2-x, 1/2+y, 1/2-z 3.683(2) 2.89 142.3 
C6‒H6···Cg4
e 
5/2-x, 1/2+y, 1/2-z 3.624(2) 2.77 150.5 
C7‒H7···Cg5
f 
5/2-x, 1/2+y, 1/2-z 3.704(3) 2.77 168.3 
a
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C3-C8. 
b
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C3, C8 und S1. 
c 
Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C11-C12. 
d
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C11-C16. 
e
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
f
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C3-C4. 
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4.2.4.2 Strukturvergleich der Einschlüsse 1b, 1d und 1e 
 
Abbildung 151: Molekulare Darstellung (Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrscheinlichkeit) der Einschlüsse mit (a) 
  n-BuOH (1b), (b) DMF (1d) und (c) THF (1e). 
 
Alle intra- und intermolekularen Wechselwirkungen der Einschlüsse 1b und 1e finden sich in 




Abbildung 152: Kettenartig über π···π- und C‒H···S-Wechselwirkungen verknüpfte Wirtmoleküle des Ein-
  schlusses 1b. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
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Die Wirtmoleküle der Struktur 1b sind kettenförmig über π···π-Wechselwirkungen der 
Benzo[b]thiopheneinheiten und den C‒H···S-Kontakt C5‒H5···S2 in Richtung der 
kristallographischen a-Achse verknüpft (Abbildung 152). Weiterhin sind diese Ketten entlang 
der b-Achse durch den C‒H···S-Kontakt C7‒H7···S1 stabilisiert, während schwache 
C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der Methineinheit C13‒H13 und der π-Bindung Cg5 
des Benzo[b]thiophens in Richtung der c-Achse ausgebildet werden. Dadurch ergibt sich 
entlang der b-Achse ein Solvenskanal, in welchem das n-BuOH durch die starken O‒H···O-




Abbildung 153: (a) Cyclisches H-Brückenmotiv mit n-BuOH in der Struktur 1b. (b) Van-der-Waals-Modell 
  mit rot hervorgehobenen Kanälen (Lösungsmittel entfernt) und (c) Packungsstruktur mit 
  n-BuOH besetzten Solvenskanälen (rot). Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Über-
  sicht für (a) und (c) entfernt. 
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Diese bilden sich zwischen den OH-Funktionen des Wirts und des Lösungsmittels in Form 
eines cyclischen H-Brückenmotivs mit dem Graphendeskriptor R4
4(8) aus. Zusätzlich exis-
tieren C‒H···O-Kontakte zwischen der aromatischen Methineinheit C10‒H10 und dem Lö-
sungsmittelsauerstoff O1G sowie der C‒H···S-Kontakt C1G‒H1G1···S1B, der in Ab-
hängigkeit der entsprechenden Fehlordnungslage nur zu 22 % in der Struktur vertreten ist. Die 
Alkylketten des n-BuOH bilden untereinander im Solvenskanal Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen aus. 
In der Lösungsmittel-Einschlussverbindung 1e sind die Wirtmoleküle strangförmig entlang 
der a-Achse über schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen der aromatischen 
Methineinheit C4‒H4 und dem Hydroxylsauertoff O1 verknüpft (Abbildung 154). Inter-
molekulare S···O- und S···S-Kontakte in Richtung der b-Achse stabilisieren die Stränge, 
während diese entlang der c-Achse durch C‒H···S-Wechselwirkungen zwischen der aroma-
tischen Methineinheit C14‒H14 und dem Benzo[b]thiophen-Schwefel S1 sowie durch die 
C‒H···π-Wechselwirkung C5‒H5···Cg5 nicht-kovalent verbunden werden. Das THF-Mole-
kül wird somit käfigartig in der Struktur eingeschlossen und durch die starke O‒H···O-
Wasserstoffbrücke O1‒H1···O1G fixiert (Abbildung 154). Außerdem bildet das Lösungs-
mittel C‒H···π-Wechselwirkungen mit seinen Methylenwasserstoffen H2G2, H3G2 und 
H4G2 zu den Centroiden Cg4 und Cg2 der Benzo[b]thiophen-Einheiten aus. Zusätzlich 




Abbildung 154: Strangförmige Verknüpfung der Wirtmoleküle über schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken  
  in der Struktur 1e sowie über O‒H···O-Wasserstoffbrücken gebundenes THF. Nicht relevante 
  H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
4  Kristallstrukturen  167 
 
 
Abbildung 155: Käfigartiger Einschluss von THF in der Packungsstruktur des Einschlusses 1e in Richtung der 
  b- und a-Achse. Die Wirtmoleküle sind grau und die Lösungsmittelmoleküle orange darge-
  stellt. Alle H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
In der Struktur 1d werden die Wirtmoleküle in [110]- und [1-10]-Richtung über die 
schwachen C‒H···O-Wasserstoffbrücken C12‒H12···O1 und C32‒H32···O2 schichtförmig 
verknüpft. Dabei sind die Moleküle entlang der genannten Richtungen abwechselnd längs und 
quer, bezüglich der Alkineinheit, ausgerichtet. Zusätzlich existieren C‒H···π-Wechsel-
wirkungen zwischen aromatischen Methineinheiten (C4‒H4, C24‒H24, C15‒H15) und 
Thiophen- (Cg8, Cg4) sowie Benzen-Einheiten (Cg1). Die Schichten der Wirtmoleküle liegen 
parallel zur (001)-Ebene und sind untereinander nicht direkt, sondern ausschließlich über die 
DMF-Moleküle verknüpft, welche durch starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken 
(O1‒H1···O1G, O2‒H2A···O1H) ausgehend von den OH-Funktionen der Wirtstrukturen 
stabilisiert sind. Das Lösungsmittel liegt hierbei in zwei unabhängigen Konformationen vor, 
die jede für sich dimerartig über die C‒H···O-Kontakte C3H‒H3H3···O1H und 
C3G‒H3G2···O1G verknüpft ist. Die DMF-Moleküle bilden über ihre Methylgruppen die 
C‒H···π-Wechselwirkungen C3H‒H3H2···Cg5, C3G‒H3G3···Cg6 und C2G‒H2G2···Cg1 
zu den Benzo[b]thiophen-Einheiten aus. Die Formamidsauerstoffe sind weiterhin durch die 
schwachen C‒H···O-Wasserstoffbrücken C7‒H7···O1H und C13‒H13···O1G verknüpft, 
wodurch O1G und O1H in der Struktur dreifach invers gegabelt sind. Tabelle 31 enthält alle 
intra- und intermolekularen Wechselwirkungen. 
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Abbildung 156: (a) Schichtstruktur des Solvates 1d parallel zur (001)-Ebene mit C‒H···O-Wechselwirkungen. 
  (b) O‒H···O- und C‒H···O-Wasserstoffbrücken der DMF-Dimere und der Wirtmoleküle. 




Abbildung 157: Packungsstruktur des Solvates 1d in Richtung der a-Achse mit schichtartig eingeschlossenem 
  DMF. Die Wirtmoleküle sind grau und die DMF-Moleküle blau dargestellt. Alle H-Atome 
  wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
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Tabelle 30: Wechselwirkungen der Einschlüsse 1b und 1e 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
1b     
S1···O1 x, y, z 2.805(2)   
S2···O1 x, y, z 2.933(2)   
O1‒H1···O1G 2-x, 1-y, 1-z 2.676(2) 1.84 176.9 
C5‒H5···S2
 
1-x, 2-y, -z 3.657(2) 2.93 134.1 
C7‒H7···S1
 
1-x, 1-y, -z 3.809(3) 2.97 147.8 
C10‒H10···O1G
 
2-x, 2-y, 1-z 3.501(3) 2.59 161.0 
C13‒H13···Cg5
a
 1/2+x, 5/2-y, 1/2+z 3.648(2) 2.81 147.6 
O1G‒H1G···O1
 
x, y, 1+z 2.777(2) 2.11 136.3 
C1G‒H1G1···S1B
 
x, -1+y, 1+z 3.582(8) 2.84 132.7 
1e     
S1···O1 x, y, z 2.907(1)   
S2···O1 x, y, z 2.903(2)   
S2···O1 -x, 2-y, 1-z 3.063(2)   
S2···S2 -x, 2-y, 1-z 3.286(2)   
C4‒H4···O1 1+x, y, z 3.504(2) 2.68 145.5 
C14‒H14···S1 x, y, 1+z 3.667(2) 2.96 132.2 
C5‒H5···Cg5
b 
1+x, y, -1+z 3.666(2) 2.89 140.1 
C4G‒H4G1···S2
 
x, -1+y, z 3.836(2) 2.93 151.9 
C2G‒H2G2···Cg4
c 
-x, 1-y, 1-z 3.738(2) 2.86 148.8 
C3G‒H3G2···Cg2
d 
1-x, 1-y, 1-z 3.730(2) 2.95 136.5 
C4G‒H4G2···Cg4
c 
1-x, 1-y, 1-z 3.916(2) 2.97 159.5 
a
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C4-C5. 
b
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C13-C14. 
c
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
d
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Tabelle 31: Wechselwirkungen des Lösungsmitteleinschlusses 1d 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
1d     
S1···O1 x, y, z 3.041(2)   
S2···O1 x, y, z 2.869(2)   
S3···O2 x, y, z 3.019(2)   
S4···O2 x, y, z 2.889(2)   
O1‒H1···O1G x, y, z 2.681(2) 1.85 170.2 
O2‒H2A···O1H x, y, z 2.713(2) 1.88 168.4 
C7‒H7···O1H
 
x, 1/2-y, 1/2+z 3.274(3) 2.54 134.2 
C12‒H12···O1
 
-x, 1/2+y, 1/2-z 3.350(3) 2.57 139.5 
C13‒H13···O1G
 
-x, 1/2+y, 1/2-z 3.343(3) 2.44 159.4 
C27‒H27···O1G x, 3/2-y, -1/2+z 3.382(3) 2.44 174.0 
C32‒H32···O2
 
1-x, 1/2+y, 1/2-z 3.352(3) 2.51 147.6 
C3G‒H3G2···O1G
 
1-x, 1-y, 1-z 3.582(4) 2.70 149.7 
C3H‒H3H3···O1H
 
-x, 1-y, -z 3.485(3) 2.66 141.8 
C4‒H4···Cg8
a
 1-x, -1/2+y, 1/2-z 3.433(2) 2.60 146.5 
C15‒H15···Cg1
b
 -x, 1/2+y, 1/2-z 3.617(2) 2.91 132.6 
C24‒H24···Cg4
c
 -x, 1/2+y, 1/2-z 3.437(2) 2.55 155.2 
C2G‒H2G2···Cg1
b
 1-x, 1-y, 1-z 3.320(3) 2.78 115.3 
C3G‒H3G3···Cg6
d
 x, y, z 3.411(4) 2.60 140.2 
C3H‒H3H2···Cg5
e 
x, y, z 3.536(3) 2.76 136.2 
a
 Cg8 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C29-C31, C36 und S4. 
b
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C3-C8. 
c
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
d
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C31-C36. 
e
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C23-C28. 
 
Tabelle 32: Packungseigenschaften der Einschlüsse 1b, 1d und 1e 
 1b 1d 1e 
 ohne LM mit LM ohne LM mit LM ohne LM mit LM 
SAV (Å
3
) 531.2 - 1067.9 32.2 260.2 - 
Anteil an Einheitszelle (%) 28.3 - 28.0 0.8 28.4 - 
KPI (%) 53.3 70.2 52.3 67.2 54.7 70.4 
Kanalgröße (Å
2
) ca. 6.3 x 9.8 - - 
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4.2.5 1,4-Bis[di(benzo[b]thien-2-yl)hydroxymethyl]benzen (2) und Kristalleinschlüsse 
2a - 2e 
 
 
Abbildung 158: Molekulare Darstellung der solvensfreien Struktur 2 (a) und der Einschlüsse 2a - 2e (b - f) als 
  Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrscheinlichkeit. 
 
Verbindung 2 kristallisiert aus CHCl3 solvensfrei und aus Aceton (2a), DMF (2b), Et2NH 
(2c), Pyrrolidin (2d) sowie Dioxan (2e) jeweils als 1:2 Lösungsmitteleinschluss. Während die 
Kristallstrukturen 2 und 2d in der triklinen Raumgruppe P-1 vorliegen, erhält man die 
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Strukturen 2a, 2b und 2e in der monoklinen Raumgruppe P21/c sowie 2c in P21/n. In den 
asymmetrischen Einheitszellen von 2a - 2e befindet sich jeweils ein halbes Wirt- sowie ein 
Lösungsmittelmolekül und in der solvensfreien Struktur 2 sind es zwei halbe unabhängige 
Molekülkonformationen. In den Einschlüssen 2a (sof = 0.75), 2c (sof = 0.77), 2d (sof = 0.89, 
0.92) und 2e (sof = 0.74, 0.62) sind die Benzo[b]thiophen-Einheiten zweifach fehlgeordnet 
und wurden entsprechend verfeinert. Bei 2d konnten jedoch aufgrund von zu geringer 
Restelektronendichte nur die Schwefelatome der zweiten Fehlordnungslage definiert und 
ausschließlich isotrop verfeinert werden. Weiterhin ist in Struktur 2e das eingeschlossene 
Lösungsmittel Dioxan mit einem Besetzungsfaktor (sof) von 0.63 zweifach fehlgeordnet. 
Während die Wirtmoleküle in allen Strukturen intramolekulare S···O-Kontakte aufweisen, 
verfügt das Diol in 2c zusätzlich über S···S-Wechselwirkungen. Zum Vergleich der Konfor-
mationen sind die Torsionswinkel der aromatischen Benzo[b]thiophen- sowie Benzen-
Einheiten bezüglich der OH-Funktionen in Tabelle 33 aufgelistet. Die Packungseigenschaften 
der Solvate 2a - 2e sind in Tabelle 34 und Tabelle 35 zusammengefasst. 
 
Tabelle 33: Torsionswinkel der solvensfreien Struktur 2 und der Einschlüsse 2a - 2e 
Torsionswinkel (°) 2 2a 2b 2c 2d 2e 
τ1 (S1-C1-C17-O1) 50.4(2) -10.3(3) 47.5(2) -82.6(2) 22.0(2) -162.1(1) 
τ2 (S2-C9-C17-O1) -166.5(1) 81.9(2) 29.8(2) 25.3(2) 58.7(2) -100.0(2) 
τ3 (C20-C18-C17-O1) 35.5(2) 12.8(3) 2.6(2) 27.4(2) 25.8(2) 19.1(2) 
τ4 (S3-C21-C37-O2) 24.5(2)      
τ5 (S4-C29-C37-O2) 44.7(2)      
τ6 (C40-C38-C37-O2) 37.3(2)      
 
Tabelle 34: Packungseigenschaften der Einschlüsse 2a - 2c 
 2a 2b 2c 
 ohne LM mit LM ohne LM mit LM ohne LM mit LM 
SAV (Å
3
) 489.8 - 554.7 - 613.6 - 
Anteil an Einheitszelle (%) 25.5 - 28.0 - 29.6 - 
KPI (%) 57.0 69.5 54.8 69.2 52.9 68.9 
Kanalgröße (Å
2
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Tabelle 35: Packungseigenschaften der Kristalleinschlüsse 2d und 2e 
 2d 2e 
 ohne LM mit LM ohne LM mit LM 
SAV (Å
3
) 296.7 - 529.2 - 
Anteil an Einheitszelle (%) 28.9 - 26.4 - 
KPI (%) 53.0 67.3 55.2 71.2 
 
4.2.5.1 Solvensfreie Struktur 2 
 
Abbildung 159: C‒H···S-Kontakte und π···π-Wechselwirkungen in der Schicht der Molekülkonformation 2 
  parallel zur (100)-Ebene in der Struktur 2. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren 
  Übersicht entfernt. 
 
Die beiden unabhängigen Wirtkonformationen der solvensfreien Struktur 2 sind in separaten 
Schichten parallel zur (100)-Ebene im Kristall orientiert. Die Moleküle der Konformation-1 
sind in Richtung der kristallographischen c-Achse durch C‒H···π-Wechselwirkung der 
aromatischen Methineinheit C5‒H5 mit dem Benzenkern Cg2 des Benzo[b]thiophens 
verknüpft, während entlang der b-Achse π···π Wechselwirkungen zwischen den Benzen- und 
Thiophenringen (Cg2···Cg4) der Benzo[b]thiophen-Einheiten die Schichten stabilisieren. 
Hingegen sind die Moleküle der Konformation-2 in c-Richtung über den C‒H···S-Kontakt 
C33‒H33···S3 nicht-kovalent gebunden und entlang der b-Achse ebenfalls durch π···π-
Wechselwirkungen (d = 3.950 Å) zwischen den Benzen- und Thiophenringen (Cg5···Cg7) 
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der Benzo[b]thiophen-Einheiten stabilisiert (Abbildung 159). Die unterschiedlichen Schichten 
sind alternierend in Richtung der a-Achse angeordnet und über O‒H···π-Wechselwirkungen 
der Hydroxyl-Funktionen O1‒H1 sowie O2‒H2 mit den aromatischen Benzo[b]thiophen-
Einheiten (Cg1, Cg9) verbunden. Zusätzlich existieren zwischen den Schichten schwache 
C‒H···O-Wasserstoffbrücken (C30‒H30···O1) und C‒H···S-Kontake (C22‒H22···S1, 
C2‒H2A···S3). Alle Wechselwirkungen der Struktur 2 sind in Tabelle 36 zusammengefasst. 
 
Abbildung 160: O‒H···π-Wechselwirkungen zwischen den alternierenden Schichten der Molekülkonforma-
  tionen 1 und 2 (grün und blau) in der Packungsstruktur 2 mit Blick in Richtung der b-Achse. 
  Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Tabelle 36: Nicht-kovalente Wechselwirkungen der Struktur 2 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 3.077(1)   
S3···O2 x, y, z 2.946(2)   
S4···O2 x, y, z 2.923(2)   
C30‒H30···O1 x, y, z 3.599(2) 2.70 158.6 
C2‒H2A···S2 x, y, z 3.393(2) 2.83 118.9 
C22‒H22···S1
 
x, y, z 3.607(2) 2.82 140.3 
C33‒H33···S3
 
1-x, 1-y, 1-z 3.741(2) 2.86 155.3 
O1‒H1···Cg9
a 
x, y, z 3.483(1) 2.66 166.5 
O2‒H2···Cg1
b -1+x, y, z 3.339(1) 2.70 134.6 
C5‒H5···Cg2
c 
x, y, z 3.577(2) 2.77 143.1 
a
 Cg9 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C23-C24. 
b
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C3-C8. 
c
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C11-C16. 
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4.2.5.2 Aceton-Einschluss 2a 
 
Abbildung 161: Wirtmolekül-Strang des Einschlusses 2a entlang der a-Achse verknüpft durch C‒H···O-
  Wasserstoffbrücken und S···S-Kontakte sowie über O‒H···O-Wasserstoffbrücken gebundenes 
  Aceton. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Die Wirtmoleküle in der Struktur 2a sind entlang der kristallographischen a-Achse strang-
förmig durch schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen der aromatischen Methin-
einheit C7‒H7 und dem Hydroxylsauerstoff O1 sowie durch S···S-Wechselwirkungen 
(S1···S1) verknüpft (Abbildung 161). In b-Richtung werden die Stränge ebenfalls über S···S-
Kontakte (S2···S2) sowie C‒H···π-Wechselwirkungen der aromatischen Methineinheit 
C13‒H13 und der Thiophen-Einheit (Cg4) des Benzo[b]thiophens stabilisiert. Entlang der 
c-Achse sind die Diole nur durch die C‒H···π Wechselwirkung C2‒H2···Cg6 miteinader 
verknüpft, wobei die Moleküle abwechselnd spiegelbildlich in Bezug auf die (010)-Ebene 
angeordnet sind. Dadurch bilden sich Hohlräume in die Aceton käfigartig eingelagert und 
durch starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken der Hydroxylfunktion O1‒H1 und dem Carbonyl-
kohlenstoff O1G des Lösungsmittels gebunden ist (Abbildung 161). Eine Methylgruppe des 
Acetons bildet zusätzlich die C‒H···S-Kontake C2G‒H2G1···S2 und C2G‒H2G1···S2 zum 
Schwefel des Benzo[b]thiophens aus. Außerdem ist das Aceton durch die Carbonylgruppe in 
Form von π···π-Wechselwirkungen (d = 3.325 Å) mit einer Benzo[b]thiophen-Einheit 
stabilisiert. Die Wechselwirkungen des Einschlusses 2a sind in Tabelle 37 aufgelistet. 
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Abbildung 162: Käfigartige Packungsstruktur der Wirtmoleküle (schwarz) des Einschlusses 2a mit käfigartig 
  eingeschlossenem Aceton (rot). Alle H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Tabelle 37: Nicht-kovalente Wechselwirkungen in der Struktur 2a 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.741(2)   
S1···S1 -x, y, -z 3.314(2)   
S2···S2 1-x, 1-y, -z 3.459(1)   
O1‒H1···O1G 1-x, 1-y, 1-z 2.775(3) 1.95 167.4 
C7‒H7···O1 -x, -y, -z 3.460(5) 2.63 146.4 
C19‒H19···S1B
 
x, y, z 3.332(5) 2.93 107.0 
C2G‒H2G1···S2
 
x, y, 1+z 3.200(4) 2.75 108.8 
C2G‒H2G2···S1
 
1-x, -y, 1-z 3.680(4) 2.86 142.1 
C2‒H2···Cg6
a 
1-x, -1/2+y, 1/2-z 3.725(1) 2.88 148.9 
C13‒H13···Cg4
b 
1-x, 1/2+y, 1/2-z 3.579(3) 2.93 126.7 
a
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C14-C15. 
b
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
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4.2.5.3 DMF-Einschluss 2b 
 
Abbildung 163: Wirtmoleküle von 2b entlang der kristallographischen b-Achse strangförmig durch C‒H···S-
  Kontakte verknüpft. Die über starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken gebundenen DMF-Mole-
  küle sind mit geringerer Deckkraft dargestellt. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren 
  Übersicht entfernt. 
 
In der Struktur 2b sind die Diole in Richtung der kristallographischen b-Achse strangförmig 
über C‒H···S-Kontakte zwischen der Methineinheit C19‒H19 des zentralen Benzenrings und 
dem Schwefelatom S2 des Benzo[b]thiophens verknüpft (Abbildung 163). Die Stränge 
werden weiterhin entlang der a-Achse durch C‒H···π-Wechselwirkungen der aromatischen 
Methingruppe C5‒H5 und der π-Bindung Cg5 des Benzo[b]thiophens stabilisiert, wodurch 
sich in Richtung der b-Achse kanalförmige Hohlräume ergeben, die durch das Lösungsmittel 
DMF besetzt sind (Abbildung 164). Entlang der c-Richtung werden die kanalbildenden 
Wirtmoleküle durch die C‒H···π-Wechselwirkung C12‒H12···Cg4 und den C‒H···S-
Kontakt C13‒H13···S1 nicht-kovalent verbunden. Das eingeschlossene DMF ist durch die 
Hydroxylfunktion O1‒H1 des Wirts in Form von starken O‒H···O-Wasserstoffbrücken über 
den Carbonylsauerstoff O1G im Kanal fixiert (Abbildung 163). Zusätzlich existieren 
C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der aromatischen Methineinheit C2‒H2 und der C=O-
Doppelbindung des DMFs. Alle nicht-kovalenten Bindungen finden sich in Tabelle 38. 
 




Abbildung 164: (a) Packungstruktur (alle H-Atome zur besseren Übersicht entfernt) und (b) Van-der-Waals-
  Modell (ohne Lösungsmittel) des Einschlusses 2b mit DMF-Lösungsmittelkanälen (blau) 
  entlang der kristallographischen b-Achse. 
 
Tabelle 38: Nicht-kovalente Bindungen der Struktur 2b 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 3.024(1)   
S2···O1 x, y, z 2.783(1)   
O1‒H1···O1G x, y, -1+z 2.724(2) 1.91 163.8 
C13‒H13···S1 1-x, 1/2+y, 1/2-z 3.829(2) 2.96 152.2 
C19‒H19···S2
 
1-x, 1-y, -z 3.576(2) 2.86 133.1 
C2‒H2···Cg6
a 
x, 1+y, -1+z 3.557(2) 2.79 138.3 
C5‒H5···Cg5
b 
1+x, 1+y, z 3.661(2) 2.92 135.2 
C12‒H12···Cg4
c 
1-x, 1/2+y, 1/2-z 3.531(2) 2.73 143.0 
a
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C1G-O1G. 
b
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C14-C15. 
c
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
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4.2.5.4 Et2NH-Einschluss 2c 
 
Abbildung 165: (a) Cyclisches H-Brückenmotiv R4
4(8) zwischen den Wirtmolekülen und Et2NH der Struktur 2c 
  sowie (b) C‒H···π-Wechselwirkungen im Strang entlang der b-Achse. Nicht relevante H-
  Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Die Wirtmoleküle des Einschlusses 2c sind entlang der kristallographischen b-Achse strang-
förmig über C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Methingruppen 
C12‒H12 sowie C19‒H19 und den π-Bindungen Cg3 sowie Cg6 der Benzo[b]thiophen-
Einheiten verknüpft (Abbildung 165). Zusätzlich existiert der S···S-Kontakt S2B···S2B in 
Abhängigkeit der Fehlordnungslage zu 23 % in der Struktur. In Richtung der a-Achse werden 
die Stränge untereinander durch den C‒H···π-Kontakt C15‒H15···Cg5 stabilisiert, während 
die Stränge in c-Richtung um 180° gegeneinader gedreht sind und hauptsächlich durch Van-
der-Waals-Wechselwirkungen sowie zu 23 % über den C‒H···S-Kontakt C5‒H5···S2B 
verbrückt sind. Das Lösungsmittel Et2NH wird somit käfigförmig in Hohlräume der Struktur 
eingeschlossen (Abbildung 166) und in Form eines cyclischen H-Brückenmotivs (Abbildung 
165) mit dem Graphendeskriptor R4
4(8) über die Hydroxylfunktion O1‒H1 des Diols und die 
eigene sekundäre Aminogruppe N1G‒H1G fixiert (O1‒H1···N1G und N1G‒H1G···O1). 
Zusätzlich trägt die C‒H···π-Wechselwirkung C2G‒H2G3···Cg3 durch Verknüpfung eines 
Ethylrestes des Lösungsmittels über eine Benzo[b]thiophen-Einheit zur Stabilisierung bei. Die 
Wechselwirkungen der Struktur 2c sind in Tabelle 39 zusammengefasst. 
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Abbildung 166: Packungsstruktur des Einschlusses 2c mit käfigartigen Einschlüssen des Lösungsmittels Et2NH 
  (blau). Die Wirtmoleküle sind grau dargestellt. Alle H-Atome wurden zur besseren Übersicht 
  entfernt. 
 
Tabelle 39: Wechselwirkungen der Struktur 2c 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S2···O1 x, y, z 2.824(2)   
S1···S2 x, y, z 3.456(1)   
S2B···S2B -x, -1+y, -z 3.368(4)   
O1‒H1···N1G x, -1+y, z 2.718(2) 1.89 168.1 
C5‒H5···S2B 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z 3.667(4) 2.86 144.0 
N1G‒H1G···O1
 
1-x, 1-y, -z 3.031(2) 2.18(2) 167.1(2) 
C12‒H12···Cg3
a 
-x, 1-y, -z 3.525(2) 2.70 146.0 
C15‒H15···Cg5
b 
1-x, 1-y, -z 3.787(2) 2.84 173.3 
C19‒H19···Cg6
c 
-x, 1-y, -z 3.694(2) 2.75 170.1 
C2G‒H2G3···Cg3
a 
-x, 1-y, -z 3.652(2) 2.87 137.5 
a
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C3, C8 und S1. 
b
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C7-C8. 
c
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C12-C13. 
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4.2.5.5 Pyrrolidin-Einschluss 2d 
 
Abbildung 167: (a) Cyclisches H-Brückenmotiv R4
4(8) zwischen den Wirtmolekülen und Pyrrolidin der Struktur 
  2d sowie (b) C‒H···π Wechselwirkungen im Strang entlang der b-Achse. Nicht relevante H-
  Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
In der Struktur 2d sind die Diole in Richtung der b-Achse durch C‒H···π-Wechselwirkungen 
zwischen der aromatischen Methineinheit C7‒H7 und dem Benzenring Cg2 des Benzo[b]-
thiophens strangartig verbrückt (Abbildung 167). Diese Stränge werden weiterhin in 
a-Richtung über den S···S-Kontakt S2···S2 stabilisiert, der in Abhängigkeit von der 
Fehlordnungslage der entsprechenden Benzo[b]thiophen-Einheit zu 92 % in der Struktur 
existiert. Schließlich erfolgt eine Verknüpfung der Wirtmoleküle in c-Richtung über C‒H···π 
Wechselwirkungen der aromatischen Methingruppe C13‒H13 mit der π-Bindung Cg5 des 
Benzo[b]thiophens. Zusätzlich treten hier die C‒H···S-Kontakte C5‒H5···S2B und 
C12‒H12···S2B auf, die aufgrund der Fehlordnung des Benzo[b]thiophens jeweils nur zu 8 % 
vorhanden sind. Das Pyrrolidin ist dadurch käfigartig zwischen den Wirtmolekülen einge-
schlossen (Abbildung 168) und ebenso wie in Struktur 2c (Kapitel 4.2.5.4) über starke 
O‒H···N- und N‒H···O-Wasserstoffbrücken (O1‒H1···N1G und N1G‒H1G···O1) in Form 
eines cyclischen H-Brückenmotivs mit dem Graphendeskriptor R4
4(8) fixiert (Abbildung 167). 
Außerdem bildet das Pyrrolidin den C‒H···S-Kontakt C4G‒H4G2···S2 (zu 92 % aufgrund 
der Fehlordnungslage) zum Schwefel des Benzo[b]thiophens aus sowie die C‒H···π-
Wechselwirkung C2G‒H2G2···Cg1 zu einem in a-Richtung benachbarten Wirtmolekül. Alle 
Wechselwirkungen des Kristalleinschlusses 2d sind in Tabelle 40 gelistet. 
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Abbildung 168: Packungsstruktur des Einschlusses 2d mit käfigartig eingeschlossenem Pyrrolidin (blau). Die 
  Wirtmoleküle sind schwarz dargestellt. Alle H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Tabelle 40: Wechselwirkungen der Struktur 2d 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.888(1)   
S2···O1 x, y, z 3.107(1)   
S2···S2 1-x, 2-y, 1-z 3.194(1)   
O1‒H1···N1G x, y, z 2.645(2) 1.83 164.8 
C5‒H5···S2B -x, 2-y, -z 3.555(1) 2.84 132.4 
C12‒H12···S2B
 
1-x, 2-y, -z 3.445(1) 2.76 129.3 
N1G‒H1G···O1
 
1-x, 1-y, 1-z 3.035(2) 2.22(2) 164(2) 
C4G‒H4G2···S2
 
x, y, z 3.738(2) 2.97 135.1 
C7‒H7···Cg2
a 
x, -1+y, z 3.579(2) 2.63 177.9 
C13‒H13···Cg5
b 
1-x, 2-y, -z 3.669(2) 2.81 150.6 
C2G‒H2G2···Cg1
c 
1+x, y, z 3.624(2) 2.78 143.1 
a
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C11-C16. 
b
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C7-C8. 
c
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C3-C8. 
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4.2.5.6 Dioxan-Einschluss 2e 
 
 
Abbildung 169: Verknüpfung des Dioxans im Einschluss 2e durch O‒H···O- und C‒H···O-Wasserstoffbrücken 
  in Form der cyclischen H-Brückenmotive R2
2 6  und R3
2(13), die rot und blau hervorgehoben 
  sind. 
 
In der Struktur 2e lässt sich eine strangförmige Verknüpfung der Wirtmoleküle entlang der 
kristallographischen b-Achse über C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der aromatischen 
Methingruppe C7‒H7 und dem aromatischen Atom C15 des Benzo[b]thiophens erkennen. 
Zusätzlich tritt der S···S-Kontakt S2B···S2B zwischen den Benzo[b]thiophen-Einheiten in 
Abhängigkeit der entsprechenden Fehlordnungslage zu nur 38 % auf. In c-Richtung sind die 
Stränge untereinander ebenfalls durch C‒H···π-Wechselwirkungen der Methineinheit 
C13‒H13 mit der π-Bindung Cg6 des Benzo[b]thiophens stabilisiert, während die Moleküle 
entlang der a-Achse über den C‒H···S-Kontakt C5‒H5···S2 (zu 62 % in Abhängigkeit der 
Fehlordnungslage) verbrückt werden. Durch diese Zusammenlagerung der Wirtmoleküle 
ergeben sich käfigartige Hohlräume in denen das Lösungsmittel Dioxan, welches in zwei 
Fehlordnungslagen (sof = 0.63) auftritt, eingelagert ist (Abbildung 170). Das Dioxan wird 
abhängig von der entsprechenden Fehlordnungslage durch die starken O‒H···O-Wasser-
stoffbrücken O1‒H1···O1G oder O1‒H1···O2GB ausgehend von der Hydroxylfunktion des 
Wirts stabilisiert. Außerdem existiert bezüglich der ersten Fehlordungslage die schwache 
C‒H···O-Wasserstoffbrücke C4‒H4···O2G, wodurch sich das cyclische H-Brückenmotiv 
R3
2(13) ergibt (Abbildung 169), sowie C‒H···π-Wechselwirkungen der Methylen-Einheiten 
C1G‒H1G2 und C4G‒H4G1 des Dioxans mit der π-Bindung Cg5 und dem Thiophenring Cg4 
des Benzo[b]thiophens. Die zweite Fehlordnungslage ist zusätzlich nur durch die C‒H···π- 
Wechselwirkung C4GB‒H4G4···Cg3 fixiert. Zwischen den Dioxanmolekülen bilden sich 
außerdem schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken der Methylengruppe C1G‒H1G1 zum 
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Dioxansauerstoff O1G in Form des cyclischen Wasserstoffbrückenmotivs R2
2 6  aus 




Abbildung 170: Packungsstruktur mit käfigartig eingeschlossenem Dioxan (rot) im Einschluss 2e. Die Wirt-
  moleküle sind schwarz dargestellt. Alle H-Atome wurden zur besseren Überischt entfernt. 
 
Tabelle 41: Wechselwirkungen der Struktur 2e 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1B···O1 x, y, z 2.770(4)   
S2B···S2B -x, -y, -z 3.136(4)   
O1‒H1···O1G x, -1+y, -1+z 2.726(3) 1.91 162.4 
O1‒H1···O2GB x, -1+y, -1+z 2.783(5) 2.24 122.5 
C4‒H4···O2G 1-x, 1-y, 1-z 3.493(4) 2.70 141.6 
C5‒H5···S2 1-x, 1/2+y, 1/2-z 3.429(3) 2.99 109.7 
C1G‒H1G1···O1G
 
1-x, 2-y, 2-z 3.223(2) 2.61 120.3 
C7‒H7···C15Ar x, 1+y, z 3.689(3) 2.84 149.9 
C13‒H13···Cg6
a 
-x, -1/2+y, 1/2-z 3.758(2) 2.83 166.8 
C1G‒H1G2···Cg5
b
 1-x, 2-y, 1-z 3.594(1) 2.65 159.1 
C4G‒H4G1···Cg4
c 
x, 1+y, 1+z 3.722(7) 2.98 132.8 
C4GB‒H4G4···Cg3
d 
x, y, 1+z 3.598(2) 2.63 164.6 
a
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C15-C16. 
b
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C5-C6. 
c
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
d
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C3, C8 und S1. 
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4.2.6 Kristalleinschluss von 4,4'-Bis[di(benzo[b]thien-2-yl)hydroxymethyl]biphenyl (6) 
mit Pyridin (6a) 
Verbindung 6 kristallisiert durch Verdampfung aus Pyridin als 1:2-Lösungsmitteleinschluss 
(6a) in der triklinen Raumgruppe P-1. In der asymmetrischen Einheitszelle befindet sich ein 
halbes Wirt- und ein Pyridin-Molekül (Abbildung 171), wobei die Benzo[b]thiophen-Einheit 
mit dem Schwefelatom S2 zweifach fehlgeordnet (sof = 0.90) ist. Die Benzen-Einheiten des 
Biphenyls sind co-planar zueinander. Die Molekülkonformation wird durch die intramoleku-
laren S···O-Kontakte S1···O1 und S2···O1 stabilisiert und lässt sich anhand der Torsions-
winkel der Benzo[b]thiophen-Einheiten sowie der Benzenkerne des Biphenyls bezüglich der 
Hydroxylfunktion beschreiben. Sie betragen 28.3(2)° [S1-C1-C17-O1], 43.8(2)° [S2-C9-C17-




Abbildung 171: Molekulare Darstellung des 1:2-Pyridin-Einschlusses 6a als Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahr-
  scheinlichkeit. 
 
In der Packung sind die Wirtmoleküle strangförmig entlang der kristallographischen b-Achse 
durch schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen der aromatischen Methingruppe 
C19‒H19 und dem Hydroxylsauerstoff O1 in Form eines cyclischen H-Brückenmotivs mit 
dem Graphendeskriptor R2
2(10) verknüpft (Abbildung 172). In a-Richtung erfolgt die 
Stabilisierung der Molekülstränge durch C‒H···π-Wechselwirkungen der aromatischen 
Methineinheiten C2‒H2, C7‒H7 und C15‒H15 mit den π-Bindungen Cg9 und Cg8 des 
Benzo[b]thiophens sowie dem Benzenring Cg5 des Biphenyls. Entlang der c-Achse werden 
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die Wirtmoleküle durch die C‒H···π-Wechselwirkung C13‒H13···Cg7 und die C‒H···S-
Kontakte C4‒H4···S2B sowie C5‒H5···S2B nicht-kovalent verbunden. Letztere existieren 




Abbildung 172: Strangförmige Verknüpfung der Wirtmoleküle über schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken in 
  Form des grün hervorgehobenen cyclischen H-Brückenmotivs R2
2(10) im 1:2-Pyridin-Ein-
  schluss 6a. Das Pyridin ist durch starke O‒H···N-Wasserstoffbrücken verknüpft. Nicht rele-
  vante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Die räumliche Verknüpfung der Diole führt in der Packungsstruktur zu einem käfigartigen 
Einschluss des Pyridins (Abbildung 173), welches durch starke O‒H···N-Wasserstoffbrücken 
zwischen der Hydroxylfunktion O1‒H1 und dem Pyridinstickstoff N1G gebunden ist 
(Abbildung 172). Weiterhin sorgen C‒H···π-Wechselwirkungen der aromatischen Methin-
einheit C23‒H23 mit der π-Bindung Cg10 des Pyridins sowie der Methingruppe C1G‒H1G 
des Pyridins mit dem Benzenkern Cg5 des Biphenyls für eine zusätzliche Fixierung des 
Lösungsmittels. Außerdem existieren in der Struktur π···π-Wechselwirkungen des Pyridins 
mit einer Benzo[b]thiophen-Einheit (d = 3.944 Å). Alle nicht-kovalenten Bindungen sind in  
Tabelle 42 enthalten. Der Packungsindex (KPI) der Einschlussverbindung liegt bei 67.7 %. 
Durch Entfernen des Lösungsmittels mit der SQUEEZE-Methode lässt sich ein Lösungs-
mittel-zugänglicher Hohlraum (SAV) von 300.9 Å
3
 bestimmen, was 26.9 % des Volumens 
der Einheitszelle entspricht. Ohne Lösungsmittel liegt der Packungsindex demzufolge bei 
54.5 %. 
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Abbildung 173: Packungsstruktur des 1:2-Pyridin-Einschlusses 6a mit Blick in Richtung der kristallographisch-
  en b-Achse. Das käfigartig eingeschlossene Pyridin ist blau hervorgehoben, während die Wirt-
  moleküle grau dargestellt sind. Alle H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Tabelle 42: Nicht-kovalente Bindungen des 1:2-Pyridin-Einschlusses 6a 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.846(1)   
S2···O1 x, y, z 3.044(1)   
O1‒H1···N1G 1-x, 1-y, 1-z 2.719(2) 1.88 173.8 
C19‒H19···O1 -x, 1-y, 1-z 3.339(2) 2.58 137.4 
C4‒H4···S2B -x, 1-y, -z 3.485(4) 2.92 118.9 
C5‒H5···S2B -x, 1-y, -z 3.459(6) 2.86 121.7 
C2‒H2···Cg9
a
 -1+x, y, z 3.564(2) 2.66 159.5 
C7‒H7···Cg8
b 
-1+x, 1+y, z 3.475(2) 2.56 162.5 
C13‒H13···Cg7
c 
1-x, 1-y, -z 3.770(2) 2.82 175.8 
C15‒H15···Cg5
d
 1+x, y, z 3.630(2) 2.73 157.6 
C23‒H23···Cg10
e 
x, -1+y, z 3.650(2) 2.92 134.1 
C1G‒H1G···Cg5
d 
1-x, 1-y, 1-z 3.685(2) 2.84 148.0 
a
 Cg9 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C14-C15. 
b
 Cg8 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C13-C14. 
c
 Cg7 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung S1-C8. 
d
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C18-C23. 
e
 Cg10 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C2G-C3G. 
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4.2.7 Kristalleinschlüsse von 1,4-Bis[3,3-di(benzo[b]thien-2-yl)-3-hydroxypropinyl]-
benzen (7) mit n-BuOH (7a) und Pyridin (7b) 
Kristalle der Verbindung 7 erhält man durch Verdampfung aus n-BuOH als 1:2-Einschluss 
(7a) in der monoklinen Raumgruppe P21/n sowie aus Pyridin als 1:5-Einschluss (7b) in der 
triklinen Raumgruppe P-1. Das n-BuOH in 7a konnte nicht verfeinert werden, weshalb die 
Elektronendichte des Lösungsmittels mit der SQUEEZE-Methode entfernt und die Struktur 
abschließend solvensfrei verfeinert wurde. Somit befindet sich in der asymmetrischen 
Einheitszelle ein halbes Wirtmolekül. Im Einschluss 7b konnte nur ein Pyridinmolekül voll-
ständig verfeinert werden. Zwei weitere unabhängige, stark fehlgeordnete Pyridine wurden 
ebenfalls mit der SQUEEZE-Methode entfernt. In der asymmetrischen Einheitszelle befindet 




Abbildung 174: Molekulare Darstellung (a) des 1:2-Einschlusses 7a mit n-BuOH und (b) des 1:5-Einschlusses 
  7b mit Pyridin als Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrscheinlichkeit. 
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Weiterhin ist eine Benzo[b]thiophen-Einheit von 7b (sof = 0.83) sowie der Benzenring des 
Spacers (sof = 0.69) jeweils zweifach fehlgeordnet. Die Fehlordnungslagen der Benzeneinheit 
weisen dabei einen Interplanarwinkel von 36.44° auf. Die Alkin-Einheiten sind in beiden 
Strukturen nicht exakt linear, was durch die zugehörigen Bindungswinkel von 175.0(4)° und 
178.4(4)° (7a) sowie 176.1(2)° und 177.5(2)° (7b) deutlich wird. Die Molekülkonformationen 
sind durch intramolekulare S···S- und S···O-Kontakte stabilisiert und lassen sich mit Hilfe 
der Torsionswinkel der Benzo[b]thiophen-Einheiten sowie der Benzenringe des Spacers 
bezüglich der Hydroxylfunktion beschreiben. Sie betragen 26.6(4)° [S1-C1-C17-O1], -
33.6(3)° [S2-C9-C17-O1] und 35.2(1)° [C20-C21-C17-O1] in Struktur 7a sowie 41.0(2)° [S1-
C1-C17-O1], -35.9(2)° [S2-C9-C17-O1] und 9.3(1)° [C21A-C20-C17-O1] in Struktur 7b. 
 
Abbildung 175: Kettenförmige Verknüpfung der Wirtmoleküle im Einschluss 7a durch starke O‒H···O-Wasser-
  stoffbrücken. H1A und H1B sind die unterschiedlichen Fehlordnungslagen des Hydroxyl-
  wasserstoffs. 
 
Die Packung des Einschlusses 7a besteht aus kettenförmig verknüpften Wirtmolekülen 
entlang der kristallographischen b-Achse (Abbildung 175). Sie werden durch die starke 
O‒H···O-Wasserstoffbrücke O1‒H1B···O1 stabilisiert, wobei der Hydroxylwasserstoff zwei-
fach fehlgeordnet ist (sof = 0.57). Die Fehlordnungslage H1B bildet die genannte H-Brücke 
zur benachbarten OH-Funktion des Wirts aus, während die zweite Lage H1A vermutlich das 
eingeschlossene n-BuOH kontaktiert. Die genannten Ketten der Wirtmoleküle werden in 
Richtung der a-Achse über C‒H···S-Kontakte zwischen der Methineinheit C7‒H7 und dem 
Schwefel S2 sowie durch die C‒H···π-Wechselwirkung C5‒H5···Cg4 stabilisiert. In 
c-Richtung erfolgt die nicht-kovalente Bindung der Diole durch den C‒H···S-Kontakt 
C12‒H12···S1. Dadurch ergibt sich in der Packung ein kanalförmiger Hohlraum (5.6 x 6.0 
Å
3
) entlang der b-Achse, der durch n-BuOH besetzt ist. 




Abbildung 176: (a) Packungsstruktur (alle H-Atome zur besseren Übersicht entfernt) und (b) Van-der-Waals-
  Modell des 1:2-Lösungsmittel-Einschlusses 7a mit kanalförmigen Hohlräumen (rot), die mit 
  n-BuOH besetzt sind. 
 
Die Wirtmoleküle des Einschlusses 7b werden strangförmig in [110]-Richtung durch 
C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der aromatischen Methineinheit C6‒H6 und der 
π-Bindung Cg5 des Benzo[b]thiophens verknüpft (Abbildung 177). Entlang der kristallo-
graphischen b-Achse erfolgt die Stabilisierung der Stränge über C‒H···π-Wechselwirkungen 




Abbildung 177: Strangförmige Verknüpfung der Wirtmoleküle in [110]-Richtung durch C‒H···π-Wechsel-
  wirkungen im Einschluss 7b. Das verfeinerte Pyridinmolekül ist durch O‒H···N-Wasserstoff-
  brücken und C‒H···π-Wechselwirkungen stabilisiert. Nicht relevante H-Atome wurden zur 
  besseren Übersicht entfernt. 
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Weiterhin sind S···O-Kontakte des Benzo[b]thiophen-Schwefels S2 und des Hydroxyl-
sauerstoffs O1 in [011]-Richtung zwischen den Diolen vorhanden. Die Packungsstruktur stellt 
sich dadurch als hoch poröses Netzwerk dar (Abbildung 178), welches in alle drei kristallo-
graphischen Raumrichtungen über Solvenskanäle verfügt. Das Pyridinmolekül, welches 
verfeinert werden konnte, ist durch die starke O‒H···N-Wasserstoffbrücke O1‒H1···N1G im 
Solvenskanal (ca. 4.8 x 6.7 Å
2
) entlang der c-Achse fixiert (Abbildung 177). Es wird 
zusätzlich durch C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen den Methineinheiten C1G‒H1G, 
C2G‒H2G sowie C3G‒H3G des Pyridins und den π-Systemen Cg4, Cg1 sowie Cg2 des 
Benzo[b]thiophens nicht-kovalent gebunden. In Richtung der a- und b-Achse lassen sich 
Solvenskanäle (a: 4.9 x 6.8 Å
2
 und b: 5.1 x 5.5 Å
2
) erkennen, die durch weitere Pyridin-
moleküle besetzt sein müssen. Diese scheinen nur sehr schwache Wechselwirkungen in der 
Struktur auszubilden, wodurch die hohe Fehlordnung, die eine Verfeinerung nicht ermöglicht 
hat, erklärt werden kann. Alle Wechselwirkungen der Einschlüsse 7a und 7b sowie deren 




Abbildung 178: Packungsstruktur und Van-der-Waals-Modell des 1:5-Pyridin-Einschlusses 7b mit Solvens-
  kanälen (a) in Richtung der c-Achse, die durch das verfeinerte Pyridin besetzt sind, und (b) in 
  Richtung der a-Achse, die durch weitere nicht verfeinerte Pyridinmoleküle gefüllt sind. 
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Tabelle 43: Wechselwirkungen der Einschlüsse 7a und 7b 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
7a     
S1···O1 x, y, z 2.904(3)   
S2···O1 x, y, z 2.919(3)   
O1‒H1B···O1 1-x, -y, 2-z 2.773(5) 1.93(3) 171(9) 
C7‒H7···S2 1/2+x, -1/2-y, 1/2+z 3.658(4) 2.97 130.4 
C12‒H12···S1 3/2-x, 1/2+y, 3/2-z 3.657(4) 2.90 137.2 
C5‒H5···Cg4
a
 2-x, -y, 2-z 3.631(4) 2.86 139.5 
7b     
S1···S2 x, y, z 3.508(1)   
S1···O1
 
x, y, z 2.954(1)   
S2···O1
 
x, y, z 2.969(2)   
O1‒H1···N1G -x, -y, 1-z 2.748(2) 1.91 173.6 
C6‒H6···Cg5
b
 1+x, 1+y, z 3.709(2) 2.86 149.1 
C13‒H13···Cg6
c 
x, -1+y, z 3.791(2) 2.90 157.2 
C1G‒H1G···Cg4
a 
x, -1+y, z 3.778(2) 2.92 150.9 
C2G‒H2G···Cg1
d 
1-x, 1-y, 1-z 3.675(2) 2.77 160.2 
C3G‒H3G···Cg2
e 
1-x, -y, 1-z 3.516(2) 2.58 169.1 
a
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16, S2. 
b
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C14-C15. 
c
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C18-C19. 
d
 Cg1 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C3-C8. 
e
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C11-C16. 
 
Tabelle 44: Packungseigenschaften der Einschlüsse 7a und 7b 
 7a 7b 
 ohne LM ohne LM mit 1Py 
SAV (Å
3
) 453.4 692.0 427.2 
Anteil an Einheitszelle (%) 22.0 48.5 29.9 
KPI (%) 56.9 41.2 51.5 
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4.2.8 Kristalleinschlüsse von 4,4'-Bis[3,3-di(benzo[b]thien-2-yl)-3-hydroxypropinyl]-
biphenyl (12) mit Aceton (12a), Pyridin (12b) und THF (12c) 
 
 
Abbildung 179: Molekulare Darstellung der Einschlüsse 12a (a), 12b (b) und 12c (c) als Ellipsoid-Plot (50 % 
  Wahrscheinlichkeit). 
 
Verbindung 12 kristallisiert durch Verdampfung aus Aceton als 1:1-Einschluss 12a in der 
monoklinen Raumgruppe P21/n, aus Pyridin als 1:3-Einschluss 12b in der triklinen 
Raumgruppe P-1 sowie aus THF als 1:4-Einschluss 12c in der monoklinen Raumgruppe 
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P21/c. In der asymmetrischen Einheitszelle von 12a befindet sich je ein Wirt- und ein Aceton-
Molekül. Im Pyridin-Einschluss 12b musste die Elektronendichte eines Lösungsmittel-
Moleküls mit der SQUEEZE-Methode entfernt werden, da es aufgrund von zu starker 
Fehlordnung nicht vollständig verfeinert werden konnte. In der asymmetrischen Einheitszelle 
von 12b ist demzufolge ein halbes Diol- und ein Pyridin-Molekül vorhanden, während in 
Struktur 12c ein halbes Wirt- und zwei THF-Moleküle vorliegen. Die Benzo[b]thiophen-
Einheiten sind in 12a (sof = 0.56, 0.66) und 12b (sof = 0.90) zweifach fehlgeordnet, wobei die 
zweite Fehlordnungslage der letzteren Struktur aufgrund von zu geringer Restelektronen-
dichte nur in Form des Schwefelatoms definiert und isotrop verfeinert wurde. In Struktur 12c 
besitzt außerdem eines der eingeschlossenen THF-Moleküle zwei Fehlordnungslagen (sof = 
0.66). Die entsprechenden Molekülstrukturen sind in Abbildung 179 aufgezeigt. Die Konfor-
mationen der Wirtmoleküle, deren relevante Torsionswinkel in Tabelle 45 zusammengefasst 
sind, werden durch intramolekulare S···O- und S···S-Kontakte stabilisiert. Die Packungs-
eigenschaften der Einschlussverbindungen finden sich in Tabelle 46. 
 
Tabelle 45: Torsionswinkel der Kristalleinschlüsse 12a, 12b und 12c 
Torsionswinkel (°) 12a 12b 12c 
τ1 (S1-C1-C17-O1) -58.7(2) 36.4(2) 41.1(2) 
τ2 (S2-C9-C17-O1) -33.4(2) -37.8(2) -32.7(2) 
τ3 (S3-C35-C34-O2) 69.8(2)   
τ4 (S4-C43-C34-O2) 33.0(2)   
 
Tabelle 46: Packungseigenschaften der Kristalleinschlüsse 12a, 12b und 12c 
 12a 12b 12c 
 ohne LM mit LM ohne LM mit 1Py ohne LM mit LM 
SAV (Å
3
) 465.3 - 403.9 159.5 1027.9 - 
Anteil an Einheitszelle (%) 11.4 - 31.8 12.6 37.3 - 
KPI (%) 64.6 70.5 51.8 63.6 47.7 68.6 
 
Durch eine packungsbedingte leichte Verdrillung der Spacer sind die Alkin-Einheiten der 
Wirtmoleküle nicht vollständig linear, was anhand der zugehörigen Bindungswinkel von 
176.2(2)°, 179.1(2)°, 178.2(2)° und 178.6(2)° (12a), 177.4(2)° und 177.6(2)° (12b) sowie 
178.5(2)° und 177.7(2)° (12c) deutlich wird. Außerdem sind die Benzen-Einheiten des 
Biphenyls im Solvat 12a nicht co-planar, sondern gegeneinander verdreht und weisen einen 
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Interplanarwinkel von 38.31° auf. Der Strukturaufbau der Einschlüsse wird im Folgenden 
einzeln diskutiert. 
4.2.8.1 Packung des 1:1-Aceton-Einschlusses 12a 
 
 
Abbildung 180: Wirtmolekül-Dimer in Struktur 12a stabilisiert über das grün hervorgehobene cyclische H-
  Brückenmotiv R1
2(5) und C‒H···π-Wechselwirkungen. Die Aceton-Moleküle sind durch 
  C‒H···O- und C‒H···S-Wasserstoffbrücken an den Benzo[b]thiophen-Einheiten fixiert. Nicht 
  relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
Die Diol-Moleküle von 12a sind dimerartig durch O‒H···O Wasserstoffbrücken und schwa-
che O‒H···S-Kontakte verknüpft. Dadurch lässt sich ein cyclisches H-Brückenmotiv mit dem 
Graphendeskriptor R1
2(5) und eine gegabelte Wasserstoffbrücke der Hydroxylgruppe O2‒H2A 
zum Alkoholsauerstoff O1 und zum Benzo[b]thiophen-Schwefel S1 erkennen (Abbildung 
180). Entlang der [101]-Richtung sind diese Dimere strangförmig durch C‒H···π-Wechsel-
wirkungen der aromatischen Methineinheit C46‒H46 und der π-Bindung Cg12 stabilisiert, 
während in [301]-Richtung die C‒H···π-Wechselwirkung C14‒H14···Cg11 zwischen den 
Dimeren existiert. Die Stränge werden weiterhin entlang der kristallograpischen b-Achse 
nicht-kovalent über die C‒H···π-Wechselwirkungen C5‒H5···Cg4, C21‒H21···Cg7 und 
C31‒H31···Cg14 sowie den C‒H···S-Kontakt C21‒H21···S4 verbunden. Interessant ist, dass 
die noch freie Hydroxylfunktion O1‒H1 packungsbedingt ohne jegliche Wechselwirkungen in 
der Struktur vorliegt und die käfigartig eingeschlossenen Aceton-Moleküle auschließlich über 
schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen den Methineinheiten C4‒H4 sowie 
C38‒H38 des Benzo[b]thiophens und dem Carbonylsauerstoff O1G in der Packung fixiert 
sind. Zusätzlich bildet das Aceton den C‒H···S-Kontakt C3G‒H3G3···S2 zur Benzo[b]-
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thiophen-Einheit aus. Die genannten Wechselwirkungen der Kristallstruktur sind in Tabelle 
47 gelistet. 
 
Tabelle 47: Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von Einschluss 12a 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 3.077(2)   
S2···O1 x, y, z 2.894(2)   
S3···O2 x, y, z 3.224(2)   
S4···O2 x, y, z 2.959(2)   
O2‒H2A···O1 2-x, 2-y, 1-z 3.168(2) 2.44 146.0 
O2‒H2A···S1 2-x, 2-y, 1-z 3.550(1) 2.84 143.1 
C4‒H4···O1G x, y, z 3.557(3) 2.65 160.2 
C21‒H21···S4 5/2-x, -1/2+y, 3/2-z 3.642(2) 2.92 133.7 
C38‒H38···O1G 3/2-x, 1/2+y, 3/2-z 3.463(3) 2.60 151.9 
C5‒H5···Cg4
a
 -1/2+x, 3/2-y, -1/2+z 3.495(2) 2.70 141.3 
C7‒H7···Cg16
b
 2-x, 2-y, 1-z 3.517(2) 2.72 142.5 
C14‒H14···Cg11
c
 1/2-x, -1/2+y, 1/2-z 3.706(2) 2.80 159.8 
C24‒H24···Cg7
d 
-1/2+x, 5/2-y, -1/2+z 3.673(2) 2.77 159.6 
C27‒H27···Cg9
e
 2-x, 2-y, 1-z 3.484(2) 2.89 121.3 
C31‒H31···Cg14
f
 -1/2+x, 5/2-y, -1/2+z 3.538(2) 2.80 135.4 
C41‒H41···Cg15
g
 2-x, 3-y, 2-z 3.548(2) 2.88 128.6 
C46‒H46···Cg12
h 
1+x, y, 1+z 3.509(2) 2.81 131.5 
C3G‒H3G3···S2
 
x, y, z 3.855(3) 2.88 172.6 
a
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
b
 Cg16 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C45-C46. 
c
 Cg11 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C4-C5. 
d
 Cg7 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C35-C37, C42 und S3. 
e
 Cg9 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C20-C25. 
f
 Cg14 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C36-C37. 
g
 Cg15 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C40-C41. 
h
 Cg12 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C7-C8. 
 




Abbildung 181: Packungsstruktur von Einschluss 12a mit Blick in Richtung der kristallographischen a-Achse. 
  Die Aceton-Moleküle (rot) sind käfigartig in das Wirtmolekülgitter (grau) eingeschlossen. Alle 
  H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
4.2.8.2 Packung des 1:3-Pyridin-Einschlusses 12b 
 
 
Abbildung 182: Stränge der Wirtmoleküle im Einschluss 12b entlang der a-Achse verknüpft durch C‒H···O- 
und C‒H···S-Wasserstoffbrücken. Die eingeschlossenen Pyridin-Moleküle sind durch 
O‒H···N-Wasserstoffbrücken fixiert. Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht 
entfernt. 
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Die Packung des Einschlusses 12b besteht entlang der kristallographischen a-Achse aus 
Strängen der Wirtmoleküle, die durch schwache C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen der 
aromatischen Methingruppe C25‒H25 und dem Hydroxylsauerstoff O1 und über C‒H···S- 
Kontakte der Methineinheit C12‒H12 des Benzo[b]thiophens mit dem Schwefelatom S2 
stabilisiert sind (Abbildung 182). In b-Richtung erfolgt die Verknüpfung der Stränge über die 
C‒H···π-Wechselwirkung C5‒H5···Cg5, während entlang der c-Achse C‒H···S-Kontakte 
zwischen der Methingruppierung C15‒H15 und dem Benzo[b]thiophen-Schwefel S2 sowie 
C‒H···π-Wechselwirkungen der benachbarten Methineinheit C14‒H14 mit der Thiophen-
Einheit Cg3 zur Stabilität der Struktur beitragen. Durch diesen Aufbau ergeben sich im 
Wirtgitter zwei verschiedene kanalartige Hohlräume, die durch die Lösungsmittel-Moleküle 




Abbildung 183: Packungsstruktur und Van-der-Waals-Modell von Einschluss 12b mit den Lösungsmittel-
  Kanälen A (blau) und B (grün). In der Packungsstruktur wurden alle H-Atome zur besseren 
  Übersicht entfernt. 
 
Das in der Struktur verfeinerte Pyridin ist über die Hydroxylgruppe O1‒H1 des Wirts und den 
Pyridinstickstoff N1G (Abbildung 182) in Form von O‒H···N-Wasserstoffbrücken 
[d(O1···N1G) = 3.110(3) Å] in einen der genannten Kanäle (A: 5.8 x 9.7 Å2) eingelagert. Im 
Gegensatz zu den Pyridin-Einschlüssen 6a [d(O1···N1G) = 2.719(2) Å, Abschnitt 4.2.6] und 
7b [d(O1···N1G) = 2.748(2) Å, Abschnitt 4.2.7] ist der Donor-Akzeptor-Abstand dieser H-
Brücke jedoch relativ groß, was eine geringere Bindungsstärke zur Folge hat und vermutlich 
durch die Packungsstruktur bedingt ist. Zusätzlich existieren C‒H···π-Wechselwirkungen 
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zwischen der Methingruppe C7‒H7 und dem π-System Cg6 des Pyridins sowie zwischen der 
C5G‒H5G Einheit des Gastes und dem π-System Cg4 des Thiophens. Der zweite Kanal (B: 
6.0 x 6.8 Å
2
) enthält weiteres Pyridin, das vermutlich aufgrund von nur schwachen Wechsel-
wirkungen stark fehlgeordnet ist und somit nicht verfeinert werden konnte. Die Elektronen-
dichte wurde daher wie bereits erwähnt mit der SQUEEZE-Methode entfernt. Die Wechsel-
wirkungen in der Kristallstruktur von Einschluss 12b sind in Tabelle 48 zusammengefasst. 
 
Tabelle 48: Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von Einschluss 12b 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.936(2)   
S2···O1 x, y, z 2.955(2)   
S1···S2 x, y, z 3.544(1)   
O1‒H1···N1G x, y, z 3.110(3) 2.27 173.1 
C12‒C12···S2 1+x, y, z 3.511(3) 2.95 119.3 
C15‒H15···S2 1-x, 2-y, 1-z 3.705(3) 2.85 150.7 
C25‒H25···O1 1+x, y, z 3.424(3) 2.60 145.2 
C5‒H5···Cg5
a 
x, 1+y, z 3.494(3) 2.63 150.7 
C7‒H7···Cg6
b
 x, 1+y, z 3.581(2) 2.88 131.9 
C14‒H14···Cg3
c
 2-x, 2-y, 1-z 3.712(3) 2.97 136.3 
C5G‒H5G···Cg4
d 
x, y, z 3.562(3) 2.84 133.7 
a
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C20-C25. 
b
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten  C1G-C5G und N1G. 
c
 Cg3 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C1-C3, C8 und S1. 
d
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
 
4.2.8.3 Packung des 1:4-THF-Einschlusses 12c 
Die Packung des Einschlusses 12c besteht aus Schichten der Wirtmoleküle, die parallel zur 
(-102)-Ebene orientiert sind (Abbildung 184). Darin sind die Diole entlang der kristallo-
graphischen b-Achse strangförmig über C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der aroma-
tischen Methineinheit C5‒H5 des Benzo[b]thiophens und dem Benzenring Cg6 des Biphenyls 
verknüpft. Benachbarte Stränge innerhalb einer Schicht sind entgegengesetzt ausgerichtet und 
durch die C‒H···π-Wechselwirkungen C7‒H7···Cg2 und C15‒H15···Cg7 stabilisiert. In der 
Struktur ist THF, das in zwei unabhängigen Konformationen auftritt, zwischen den Schichten 
der Wirtmoleküle eingeschlossen (Abbildung 185).  




Abbildung 184: Schichtaufbau im Einschluss 12c mit C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen den Wirtmole-
  külen und schwachen C‒H···O-Wasserstoffbrücken zur Stabilisierung der THF Moleküle. 
  Nicht relevante H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. 
 
THF-Molekül-1 wird an seinem Sauerstoff O1G durch die Hydroxylgruppe O1‒H1 des Wirts 
über starke O‒H···O-Wasserstoffbrücken (Abbildung 184) und durch die C‒H···π-
Wechselwirkung C3G‒H3G1···Cg4 der gleichen Schicht nicht-kovalent gebunden. Die 
Verknüpfung der darüberliegenden Wirtschicht erfolgt durch die C‒H···π-Wechselwirkung 
C1G‒H1G2···Cg6. Hingegen resultiert die Einlagerung von THF-Molekül-2 durch das Vor-
handensein von schwachen C‒H···O-Wasserstoffbrücken zwischen den aromatischen Methin-
gruppen C10‒H10 sowie C25‒H25 des Diols und dem Ethersauerstoff O1H des Gastes 
(Abbildung 184). Eine weitere C‒H···π-Wechselwirkung der Methyleneinheit C3H‒H3H2 
des THFs mit dem C6-Atom der Benzo[b]thiophen-Einheit stellt zusätzlich die Stabilisierung 
der darüberliegenden Wirtschicht sicher. Dadurch sind übereinanderliegende Schichten aus-
schließlich über die Lösungsmittel-Moleküle verknüpft und in [102]-Richtung gegeneinander 
verschoben. Die Wechselwirkungen in der Kristallstruktur 12c enthält Tabelle 49. 




Abbildung 185: Schichtartiger Einschluss von THF (rot) zwischen den Wirtmolekülen (grau) in der Packungs-
  struktur von Einschluss 12c mit Blick in [102]-Richtung. Alle H-Atome wurden zur besseren 
  Übersicht entfernt. 
 
Tabelle 49: Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von Einschluss 12c 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1···O1 x, y, z 2.955(2)   
S2···O1 x, y, z 2.955(2)   
S1···S2 x, y, z 3.589(1)   
O1‒H1···O1G x, y, z 2.737(2) 1.91 169.7 
C10‒C10···O1H -x, -1/2+y, 1/2-z 3.190(3) 2.31 153.2 
C25‒H25···O1H -x, -1/2+y, 1/2-z 3.374(3) 2.58 140.8 
C5‒H5···Cg5
a
 1-x, 1-y, 1-z 3.769(2) 2.98 141.6 
C7‒H7···Cg2
b 
-x, 1/2+y, 1/2-z 3.576(3) 2.68 157.5 
C15‒H15···Cg7
c
 -x, 1/2+y, 1/2-z 3.518(2) 2.78 135.1 
C1G‒H1G2···Cg6
d
 1-x, -1/2+y, 1/2-z 3.679(3) 2.86 140.3 
C3G‒H3G1···Cg4
e
 -x, -1/2+y, 1/2-z 3.617(3) 2.67 160.8 
C3H‒H3H2···C6Ar x, 3/2-y, -1/2+z 3.649(4) 2.85 138.8 
a
 Cg5 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C20-C25. 
b
 Cg2 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten  C11-C16. 
c
 Cg7 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C21-C22. 
d
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C5-C6. 
e
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten  C9-C11, C16 und S2. 
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4.2.9 Kristalleinschluss von 4,4'-Bis[3,3-di(benzo[b]thien-2-yl)-3-hydroxypropinyl]-
tolan (13) mit DMF (13a) 
Durch Verdampfung aus DMF kristallisiert Verbindung 13 in Form farbloser Prismen als 1:2-
Einschluss 13a in der triklinen Raumgruppe P-1. In der asymmetrischen Einheitszelle 
befindet sich ein halbes Wirt- und ein DMF-Molekül. Eine der Benzo[b]thiophen-Einheiten 
ist in der Struktur zweifach fehlgeordnet und weist einen sof-Wert von 0.74 auf. Infolge des 
Packungsaufbaus sind die Alkineinheiten des Wirtmoleküls verdrillt und somit nicht 
vollständig linear, wobei die äußere Dreifachbindung geringere Bindungswinkel [174.0(2)° 
und 176.1(2)°] besitzt als die mittlere [178.8(2)°]. Die Benzenringe des Tolanspacers sind 
nahezu co-planar, während die Orientierung der Benzo[b]thiophen-Einheiten bezüglich der 
Schwefelatome entgegengesetzt ist, was durch die Torsionswinkel von -151.7(1)° [S1-C1-
C17-O1] sowie -28.6(2)° deutlich wird. Diese Konformation ist über die S···O-Kontakte 




Abbildung 186: Molekulare Darstellung des 1:2-DMF-Einschlusses 13a als Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahr-
  scheinlichkeit. 
 
In der Packung sind die Wirtmoleküle parallel zur (001) Ebene in Schichten angeordnet, die 
sich wie folgt zusammensetzen. Die Diole werden in Richtung der kristallographischen 
a-Achse strangförmig über C‒H···π-Wechselwirkungen zwischen der Methineinheit 
C24‒H24 des Tolanspacers und dem Thiophenring Cg4 sowie über π···π-Interaktionen 
zwischen den Benzo[b]thiophen-Einheiten [d(Cg1···Cg5) = 3.984 Å] verknüpft. Entlang der 
b-Achse  erfolgt die Stabilisierung der Molekülstränge durch C‒H···S-Kontakte der Methin-
gruppe C15‒H15 des Benzo[b]thiophens mit dem Thiophenschwefel S1.  




Abbildung 187: Cyclisches Wasserstoffbrückenmotiv (grün hervorgehoben) im Einschluss 13a mit dem Gra-
  phendeskriptor R4
2(18) bestehend aus O‒H···O- und C‒H···O-Wechselwirkungen zwischen 
  jeweils zwei DMF- und Diol-Molekülen. Zusätzlich existieren C‒H···π-Wechselwirkungen des 
  Formylwasserstoffs und der Dreifachbindung des Wirts. Nicht relevante H-Atome wurden zur 
  besseren Übersicht entfernt. 
 
Das eingeschlossene Lösungsmittel DMF lagert sich zwischen die Wirtschichten ein und 
verbrückt diese über ein cyclisches H-Brückenmotiv (Abbildung 187) mit dem Graphen-
deskriptor R4
2(18). Dieses in der Literatur noch unbekannte Motiv besteht aus O‒H···O-und 
C‒H···O-Wasserstoffbrücken der Hydroxylfunktion O1‒H1 sowie der Methineinheit C4‒H4, 
die beide den Amidsauerstoff O1G, der dadurch invers gegabelt ist, kontaktieren. Weiterhin 
existiert zwischen unterschiedlichen Wirtschichten in Abhängigkeit von der Fehlordnungslage 
des Benzo[b]thiophens der intermolekulare S···O-Kontakt S1B···O1 zu 26 %. Das DMF wird 
außerdem zwischen zwei Benzo[b]thiophen-Einheiten durch die C‒H···π-Wechselwirkungen 
C2G‒H2G3···Cg7, C3G‒H3G2···C8Ar sowie C3G‒H3G3···Cg6 stabilisiert. Zusätzlich bildet 
sich eine C‒H···π-Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoff der Formylgruppe C1G‒H1G 
und der Alkineinheit Cg9 des Wirts aus (Abbildung 187). Der Packungsindex des 1:2-DMF-
Einschlusses beträgt mit Lösungsmittel 70.6 %. Entfernt man das DMF rechnerisch aus der 
Struktur erhält man ein Lösungsmittel-zugängliches Volumen (SAV) von 201.1 Å
3
, was 
17.2 % des Zellvolumens entspricht, sowie einen Packungsindex von 58.4 %. Die Packungs-
struktur des Schichteinschlusses von DMF ist in Abbildung 188 dargestellt. Alle Wechsel-
wirkungen im Einschluss 13a sind in Tabelle 50 aufgelistet. 
 




Abbildung 188: Schichtartiger Einschluss von DMF (blau) zwischen den Wirtschichten der Packungsstruktur 
  von Einschluss 13a mit Blick in Richtung der kristallographischen a-Achse. 
 
Tabelle 50: Wechselwirkungen im Einschluss 13a 
Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D‒H···A 
S1B···O1 x, y, z 2.855(5)   
S2···O1 x, y, z 2.966(1)   
S1B···O1 1-x, 2-y, 1-z 3.223(5)   
O1‒H1···O1G -x, 1-y, 1-z 2.636(1) 1.81 169.1 
C4‒C4···O1G 1+x, 1+y, z 3.400(2) 2.57 145.8 
C15‒H15···S1 x, -1+y, z 3.589(2) 2.92 128.3 
C24‒H24···Cg4
a
 -1+x, y, z 3.654(2) 2.72 167.7 
C1G‒H1G···Cg9
b 
-x, 1-y, 1-z 3.707(2) 2.95 137.5 
C2G‒H2G3···Cg7
c 
1-x, 2-y, 1-z 3.676(2) 2.92 134.7 
C3G‒H3G2···C8Ar 1-x, 2-y, 1-z 3.711(2) 2.91 139.3 
C3G‒H3G3···Cg6
d
 x, -1+y, z 3.750(2) 2.82 159.2 
a
 Cg4 ist definiert als geometrisches Zentrum des Aromaten C9-C11, C16 und S2. 
b
 Cg9 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C18-C19. 
c
 Cg7 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C3-C4. 
d
 Cg6 ist definiert als geometrisches Zentrum der π-Bindung C1-C2. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Das primäre Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von neuen heterocyc-
lischen Tekton-Molekülen, die über ein sperriges Grundgerüst verfügen, um die Bildung einer 
dichten Packung im Festkörper zu umgehen und folglich poröse organische Netzwerke, soge-
nannte NonCOFs, herzustellen. Weiterhin sollten die Moleküle Haftgruppen für die Anbin-
dung von Neutralmolekülen besitzen, wodurch diese im Festkörper über nicht-kovalente 
Wechselwirkungen in Hohlräumen fixiert werden. Darüberhinaus beinhalten die Zielstruk-
turen Koordinationseinheiten, die zur Komplexierung von Metallionen und daher zur Bildung 
von organisch-anorganischen Hybridsystemen, sogenannten Koordinationspolymeren, geeig-
net sind. Die Zielverbindungen bestehen demzufolge aus starren linearen, gewinkelten und 
trigonalen Spacer-Elementen, die durch unterschiedliche Verknüpfung von Benzen- und 
Alkin-Einheiten aufgebaut sind. Um die Sperrigkeit der Moleküle und gleichzeitig die Koor-
dinationsfähigkeit gegenüber Metallionen zu gewährleisten, wurden die aromatischen Hetero-
cyclen Pyridin, Thiophen und Benzo[b]thiophen an den terminalen Stellen der Spacer-Bau-
steine kovalent gebunden. Die Haftgruppen für potenzielle Gastmoleküle konnten durch Hy-
droxylfunktionen, welche sich ebenfalls an den terminalen Spacerpositionen befinden und zur 
























Abbildung 189: Synthetisierte lineare Zielverbindungen auf Grundlage von Benzo[b]thiophen. 
 
Vor allem die Benzo[b]thiophen-haltigen Zielstrukturen (Abbildung 189, Abbildung 190) 
wurden mit einer großen Vielfalt an unterschiedlichen Spacer-Elementen präpariert, während 
die Pyridin- und Thiophen-basierenden Zielmoleküle, die in Abbildung 191 gezeigt sind, nur 
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mit geringeren Spacerlängen dargestellt wurden. Da die zuletzt genannten Heteroaromaten 
deutlich kleiner sind als Benzo[b]thiophen, hätte ein zu langer Spacer negative Auswirkung 


















3 n = 0:  5
n = 1: 10  
 
Abbildung 190: Synthetisierte gewinkelte und trigonale Zielverbindungen auf Grundlage von Benzo[b]thio-
  phen. 
 
Grundlegend kamen zwei verschiedene Synthesewege für die Herstellung der Tekton-Mole-
küle zur Anwendung. Die Benzo[b]thiophen-Verbindungen 1 - 3, 5, 6, 10 und 11  sowie die 
Thiophen-Derivate 15, 16, 17 und 18 wurden durch Umsetzung von Carbonsäureester-bifunk-
tionalisierten Spacer-Elementen mit der zweifachen Menge in-situ erzeugtem lithiiertem 
Benzo[b]thiophen bzw. Thiophen zum entsprechenden Alkohol reduziert. Dieser Schlüssel-
schritt führte zwei heterocyclische Bausteine ins Molekül ein und generierte gleichzeitig die 
gewünschten Hydroxylfunktionen als Haftgruppen. Die hierfür benötigten Spacer-Elemente 
sind im Falle von 1 - 3 und 15 - 17 Benzencarbonsäureester, die käuflich erworben wurden, 
und für die Derivate 5 und 18 durch Veresterung von Trimesinsäure erhalten werden konnten. 
Die Biphenyl- und Tolan-Spacer-Gruppen zur Synthese von Verbindung 10 und 11 ließen 
sich jeweils durch eine Pd-katalysierte Kreuzkupplungsreaktion aufbauen. Die notwendigen 
Kupplungskomponenten wurden vorher über mehrstufige Synthesen hergestellt. 
Die zweite Variante ging zunächst vom Aufbau des Haftgruppen- und Koordinationsbausteins 
aus, wobei das jeweilige disubstituierte heterocyclische Keton hergestellt wurde und danach 
mit TMSA, einem einseitig geschützen terminalen Alkin, eine Reduktion zum Alkohol er-
folgte. Nach Schutzgruppenabspaltung erhielt man die Alkin-Kupplungskomponente für die 
5  Zusammenfassung und Ausblick  207 
 
sich anschließende Sonogashira-Hagihara-Kupplung, welche mit dihalogenierten Spacern 
vorgenommen wurde. Auf diesem Weg war die Synthese der Zielverbindungen 7, 12, 13 und 
19 möglich. Im Fall von Derivat 13 musste der nötige Spacer-Baustein ebenfalls durch 
merhstufige Pd-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen generiert werden. 
Die Benzo[b]thiophen-haltige Verbindung 4 konnte vermutlich aufgrund des ortho-substi-
tuierten Benzen-Spacers und der damit verbundenen sterischen Hinderung am Molekül sowie 
einhergehenden Nebenreaktionen trotz säulenchromatographischer Reinigung nicht aus dem 
Produktgemisch erhalten werden. Ebenso war die Isolierung der Zielverbindungen 8 und 9 
aus dem nach der Synthese resultierenden öligen Rückstand nicht möglich. Auch das 





























































Abbildung 191: Synthetisierte Zielverbindungen auf Grundlage von Thiophen und Pyridin. 
 
Die Herstellung der Pyridin-haltigen Zielverbindungen erfolgte durch Reduktion von Carbon-
säurechlorid-bifunktionalisierten Spacern mit in-situ gebildetem 2-Pyridyllithium. Dies führte 
in gleicher Weise wie vorher zur Anbindung der heterocyclischen Einheiten und zur Bildung 
der Hydroxylgruppe im Molekül. Für die Synthese der Derivate 21 und 22 konnten käufliche 
Carbonsäurechloride genutzt werden. Analog der bereits genannten Synthesevariante, bei 
welcher der Haftgruppen- und Koordinationsbaustein jeweils zuerst aufgebaut wird, wurde 
die Herstellung von Pyridin-Derivat 25 versucht. Das Di(pyrid-2-yl)keton (46) konnte mit 
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Ethinylmagnesiumbromid durch Reduktion direkt zur Alkin-Kupplungskomponente 47 
umgesetzt werden. Jedoch führte die anschließende Sonogashira-Hagihara-Kupplung mit 1,4-
Diiodbenzen nicht zur Verbindung 25. Vielmehr ging das 9-(Pyrid-2-yl)indolizin-1-on (49) 
hervor, welches noch nicht in der Literatur bekannt ist und durch eine Metall-katalysierte 
Cycloisomerisierung entstand. Die alternative Synthese von Verbindung 25 durch Reaktion 
von lithiiertem Diethinylbenzen mit Di(pyrid-2-yl)keton (46) war schließlich erfolgreich. Die 














Abbildung 192: Metall-katalysierte Cycloisomerisierung von Alkin 47 zum 9-(Pyrid-2-yl)indolizin-1-on (49) 
  unter Sonogashira-Hagihara-Bedingungen. 
 
Die synthetisierten Zielverbindungen wurden alle umfassend hinsichtlich ihrer Reinheit und 
Struktur charakterisiert. Hierfür kamen die Dünnschichtchromatographie, NMR- und IR-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie zum Einsatz. Weiterhin wurden Schmelzpunkte 
bestimmt und für alle neuen Verbindungen zusätzlich Elementaranalysen angefertigt. Insge-
samt konnten 27 neue organische Moleküle hergestellt werden. 
Im Folgenden wurden alle Benzo[b]thiophen-Zielverbindungen sowie die Thiophen- und 
Pyridin-Derivate 15, 18, 21 und 22 auf ihr Potential zur Bildung von porösen organischen 
Netzwerken untersucht. Dies geschah durch Herstellung von Einschlussverbindungen, die 
mittels Kristallisation der Wirtmoleküle aus Lösungsmitteln mit unterschiedlichen Polaritäten 
und funktionellen Gruppen erhalten werden konnten. Als Gastverbindungen wurden CHCl3, 
Aceton, MeOH, EtOH, n-PrOH, n-BuOH, DMSO, DMF, Pyridin, EtOAc, Et2NH, THF, 
Pyrrolidin, 1,4-Dioxan und Toluen genutzt. Aus den insgesamt 210 Kristallisationsansätzen 
ergaben sich 101 neue Einschlussverbindungen, deren Zusammensetzung mittels 
1
H-NMR-
Intergration bestimmt wurde. Es gelang von 22 dieser Einschlüsse eine Einkristallstruktur zu 
erhalten und ermöglichte so bezüglich des Packungsaufbaus und der nicht-kovalenten 
Wechselwirkungen im Kristall ein intensives Studium. Weiterhin konnten fünf solvensfreie 
Kristallstrukturen der Wirtverbindungen gelöst und verfeinert werden. Interessant sind dabei 
vor allem die drei konformativen Polymorphe von Pyridin-Derivat 22, die unter 
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verschiedenen Kristallisationsbedingungen erhalten wurden. Der Packungsaufbau der Wirt-
Gast-Systeme basiert hauptsächlich auf C‒H···O-, C‒H···S-, C‒H···π- und π···π-Inter-
aktionen sowie S···S- und S···O-Kontakten zwischen den Wirtmolekülen, wodurch ver-
schiedenartige Hohlräume in den Strukturen entstehen. Die Gastmoleküle sind in den meisten 
Fällen durch starke O‒H···O- oder O‒H···N-Wasserstoffbrücken zwischen den Hydroxyl-
gruppen des Wirts und den Sauerstoff oder Stickstoffatomen des Gastes in der Struktur 
stabilisiert. Die höchsten Wirt-Gast-Stöchiometrien findet man mit 1:5 ausschließlich in den 
Strukturen der Benzo[b]thiophen-Derivate 7 und 10, die offensichtlich das optimale Ver-
hältnis zwischen Spacerlänge und den raumgreifenden heterocyclischen Einheiten aufweisen. 
Bei kürzeren oder längeren Spacer-Einheiten ist die Aufnahmefähigkeit gegenüber Gastmole-
külen geringer. Besonders der Pyridin-Einschluss 7b besteht zu 48.5 % aus Lösungsmittel, 
das in Solvenskanälen eingelagert ist, und besitzt somit die größte Porosität der betrachteten 
organischen Netzwerke (Abbildung 193a). Ebenso wurden käfigartige und schichtförmige 




Abbildung 193: (a) Packungsstruktur und Van-der-Waals-Modell des 1:5-Pyridin-Einschlusses 7b mit Lösungs-
  mittelkanälen. Packungen (b) des 1:2-DMF-Schichteinschluss in der Struktur 13a und (c) des 
  käfigartigen 1:2-THF-Einschlusses 1e. 
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Die Pyridin-Derivate 21 und 22 zeigen im Vergleich dazu, bis auf zwei Ausnahmen keine 
Einschlusstendenz, da die Hydroxylgruppen in eine intramolekulare Wasserstoffbrücke zum 
Pyridinstickstoff eingebunden ist und demzufolge keine Interaktionen mit Gastmolekülen 
eingehen kann. Ebenso besitzen die Thiophen-Verbindungen 15 und 18 nur eine geringe 
Einlagerungsfähigkeit. 
In der Summe war es möglich 34 Kristallstrukturen zu erhalten, wobei sieben von Vorstufen 
der Zielverbindungen stammen. Bei der Auswertung der Strukturen wurden außerdem vier 
bisher in der Literatur noch unbekannte cyclische H-Brückenbindungsmotive aufgefunden, 




Abbildung 194: Neue cyclische H-Brückenbindungsmotive aus den Kristallstrukturen 40 (a,b), 13a (c) und 49 
  (d) mit Angabe der Graphendeskriptoren. 
 
Ausgewählte Kristalleinschlüsse wurden mit Hilfe der IR-Spektroskopie hinsichtlich der 
Stärken der Wirt-Gast-Interaktionen untersucht. Der Vergleich der Spektren von Wirt, Gast 
und Einschluss zeigt Verschiebungen der Bandenlage der an den Wechselwirkungen beteilig-
ten Funktionalitäten. Während die auf O‒H···O-Wasserstoffbrücken-basierenden Einschlüsse 
1a, 1b, 2a und 2b Veränderungen der O‒H-Bandenlage um maximal 374 cm
-1
 zu niedrigeren 
Wellenzahlen zeigen, sind die IR-Spektren der Pyridin-Einschlüsse 6a, 7b und 1·Pyridin 
durch Verschiebungen der O‒H-Valenzschwingungen um maximal 670 cm
-1
 charakterisiert. 
Der Grund dafür ist die hohe Basizität des Pyridins, was zur stärkeren Anziehung des 
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Hydroxylprotons und somit zur Schwächung der O‒H-Bindung führt. Die O‒H···N-Inter-
aktionen erweisen sich folglich deutlich stärker als die O‒H···O-Wasserstoffbrücken. 
Zum Vergleich der Stabilitäten der eben genannten organischen Netzwerke dienten TG-DSC-
Messungen. Gleichzeitig konnten hierbei die Wirt-Gast-Stöchiometrien durch den Massever-
lust des austretenden Lösungsmittels überprüft werden. In Bezug auf die Siedetemperaturen 
der Gastmoleküle sind die höchsten relativen Stabilitäten beim Pyridin-Einschluss 6a und 
Aceton-Einschluss 2a zu finden, die beide eine 1:2-Stöchiometrie aufweisen. Der 1:5-Pyridin-
Einschluss 7b zerfällt bereits unterhalb der Siedetemperatur des Gastes, wobei zunächst die 
drei schwächer gebundenen Pyridin-Moleküle entweichen. Erst oberhalb des entsprechenden 




Abbildung 195: Graphische Darstellung der Sorptionsfähigkeit der linearen Benzo[b]thiophen-Derivate. 
 
Um die dynamische Aufnahmefähigkeit der Wirtmoleküle gegenüber Neutralmolekülen zu 
untersuchen und somit das Potential als Sensormaterial zu überprüfen, erfolgten im Rahmen 
dieser Arbeit Sorptionsmessungen mit einer Quarzmikrowaage. Über die aus CHCl3-Lösung-
en auf den Schwingquarz aufgetragenen überwiegend solvensfreien Sensorschichten der 
Tekton-Moleküle wurden nacheinander Dämpfe der Neutralmoleküle n-Hexan, CHCl3, THF, 
Aceton, EtOH und Et2NH geleitet. Generell konnte die Sorptionsfähigkeit der Tekton-
Moleküle gegenüber polaren Neutralmolekülen gezeigt werden, während unpolare Strukturen 
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ausgeschlossen werden. Der Vergleich der unterschiedlichen Heterocyclen-Diole 1, 15 und 21 
mit Benzenspacern ließ für das Benzo[b]thiophen-Derivat nur eine nicht selektive Sorption 
von maximal 46 % der Gäste THF, Aceton, EtOH, Et2NH erkennen. Hingegen ist der Pyridin-
Wirt selektiv für EtOH mit 73 % Aufnahme sowie der Thiophen-Wirt für THF und Et2NH mit 
84 % bzw. 108 %. Durch Spacerverlängerung bleiben die genannten Selektivitäten bestehen 
und die Aufnahmefähigkeit erhöht sich für die Verbindungen 7 und 19. Eine Ausnahme bildet 
das Pyridin-Derivat 25, dessen Selektivität gegenüber EtOH gesteigert, die Aufnahme-
fähigkeit jedoch nicht beeinflusst wird. Die Analyse der linearen Benzo[b]thiophen-Diole 
zeigte die höchsten Sorptionsraten mit maximal 218 % für die Verbindungen 1, 7 und 13, 
wodurch kein Einfluss der Spacerlänge zu erkennen ist. Vielmehr ist die Anzahl der Alkin-
Einheiten im Spacer-Element von Bedeutung, um eine möglichst hohe Aufnahmefähigkeit zu 
generieren. Selektivitäten konnten nur bei den Derivaten 1 und 13 für EtOH nachgewiesen 
werden. Von den Strukturen der gewinkelten und trigonalen Benzo[b]thiophen-Moleküle 3, 5 
und 10 besitzt letztere mit 224 % die höchste Sorptionsfähigkeit bezüglich aller betrachteten 
Moleküle. Untersucht wurden auch Sensorschichten, die aus einschlussfähigen Lösungs-
mitteln aufgetragen wurden, wobei für stabile 1:2-Einschlüsse der Diole die Aufnahmefähig-
keit stark herabgesetzt ist. Eine Ausnahme bildet der 1:4-Einschluss von Triol 10 mit EtOH, 
der relativ instabil ist und leicht zerfällt. Die zurückbleibende Schicht ist bei der anschließen-




Abbildung 196: Fluoreszenzspektren (a) der Benzo[b]thiophen-Derivate 6, 7, 11 - 13 sowie (b) von Verbindung 
  6 unter Zugabe von Metallionen im Verhältnis 1:2. 
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Die Diole 6, 7, 11, 12 und 13, deren Spacer-Elemente aus konjugierten Benzen- sowie Alkin-
Einheiten bestehen, zeigen Fluoreszenzeigenschaften und wurden durch die entsprechenden 
Emissionsspektren verglichen. Verbindung 13 besitzt infolge des Diethinyltolan-Spacers die 
höchste Fluoreszenzintensität gefolgt von Derivat 11 (Tolan-Spacer), 12 (Diethinylbiphenyl-
Spacer), 6 (Biphenyl-Spacer) und 7 (Diethinylbenzen-Spacer). Weiterhin wurde das Sensor-
potential der angesprochenen Moleküle in Lösung gegenüber Metallionen und folglich die 
Komplexierungsfähigkeit getestet. Hierfür wurde von einem 1:2 Molekül-Metall-Verhältnis 




























 haben kaum eine Auswirkung auf die Intensität der Fluoreszenz, jedoch 








 beobachtet werden. Für 




 die Fluoreszenzintensität um 




 um 23.9 % bzw. 14.0 %. Der 
exemplarische Vergleich von Struktur 12 und der entsprechenden Spacerverbindung 42 
zeigte, dass die Metallionen sowohl mit den Schwefelhaftgruppen als auch mit den π-
Systemen der Spacer-Einheit interagieren können und folglich die Fluoreszenz beeinflusst 
wird. 
Vorgenommene Versuche zur Bildung von Metallkomplexen und Koordinationspolymeren 
waren unter den gewählten Bedingungen bisher nicht erfolgreich, da wie am Beispiel der 
Linker-Moleküle 1 und 2 die Bildung der jeweiligen 1:2-DMF-Einschlüsse (1d, 2b) bevor-
zugt ist. Die Synthese von konjugierten Linker-Verbindungen aus den Tekton-Molekülen war 
aufgrund der geringen Löslichkeiten von Zwischenprodukten und gebildeten Intermediaten 
nicht möglich. Daher wurden die literaturbekannten konjugierten Thiophen- und Benzo[b]-
thiophen-Derivate 65 und 66 für weitere Versuche zur Darstellung von Koordinationspoly-
meren verwendet. Entsprechende Ergebnisse stehen allerdings noch aus. 
 
Die Zielverbindungen sollten fortan auch auf ihr Potenzial zur selektiven Einlagerung von 
Gast-Isomeren, mit dem Ziel diese zu trennen, untersucht werden. Ebenfalls wären Co-
Kristallisationen mit biologisch wichtigen oder pharmazeutisch aktiven Verbindungen von 
Interesse. 
Für weiterführende Arbeiten scheint es außerdem auch sinnvoll zu sein, die gewonnenen 
Erkenntnisse über die strukturellen Bedingungen der Tekton-Moleküle für den Aufbau 
poröser organischer Netzwerke zu nutzen, um die Hohlraumgröße zu erweitern und die damit 
einhergehende Anzahl eingeschlossener Gastmoleküle zu erhöhen. In diesem Sinne könnte 
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die Verwendung tetragonaler Spacer einen positiven Einfluss auf die Sperrigkeit der Moleküle 
und als Folge dessen auf die Ausdehnung der Porenstruktur haben. 
Weiterhin würde sich die zusätzliche Funktionalisierung der raumgreifenden Heterocyclen an-
bieten, um stärkere Wechselwirkungen zwischen den Wirtmolekülen und damit stabilere 
organische Netzwerke zu generieren, die eventuell trotz Desolvatisierung dann nicht zerfallen. 
Man könnte so gegebenenfalls das Potential als selektives Sensormaterial gegenüber Neutral-
molekülen steigern. 
Die Einführung von unterschiedlichen Heterocyclen in ein Tekton-Moleküle und anschließen-
de Racematspaltung würde zu asymmetrischen heterocyclischen Wirtmolekülen führen, die 
zur selektiven Aufnahme von chiralen Gästen und somit zur Erkennung oder Trennung von 
Enantiomeren in der Lage wären. 
Durch Nutzung anderer Benzen-kondensierter Heteroaromaten wie Benzo[b]furan oder 1H-
Indol könnte der Einfluss der enthaltenen Sauerstoff- und NH-Funktion auf den Packungs-
aufbau und die Interaktion mit Gastmolekülen sowie die Komplexierung mit Metallionen 
betrachtet werden. Dahingehend ist die Optimierung der Bedingungen für die Bildung von 
Metallkomplexen bzw. Koordinationspolymeren von Interesse, wodurch das Sensorpotential 
dieser organisch-anorganischen Hybridstrukturen auf Grundlage der Tekton-Moleküle näher 
analysiert werden könnte. Um die als störend beobachtete Einschluss-Bildung mit DMF zu 
verhindern, müsste man zukünftig die Kristallisation in CHCl3 oder Acetonitril und unter 
Verwendung von Perchlorat- statt Nitratsalzen vornehmen. 
Desweiteren sollten geeignete Synthesewege zur Darstellung konjugierter Analoga erörtert 
werden, mit dem Ziel elektrisch leitfähige Koordinationspolymere zu erhalten. Da der 
limitierende Aspekt dafür die geringe Löslichkeit der Zwischenprodukte war, könnte die 
Einführung von funktionellen Gruppen (z. B. -OH, -OMe) in der Spacer-Einheit oder am 
Heterocyclus ein erfolgversprechender Ansatz sein. 
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6 Experimenteller Teil 









C-NMR-Spektren sind am Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie 
Freiberg durch Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann, Herrn Dr. C. Fischer, Frau Dipl.-Chem. N. Seidel, 
Herrn Dipl.-Chem. M. Stapf, Herrn M. Sc. R. Rosin und Frau Dipl.-Chem. Annett Paleit am Gerät 
AVANCE 500 der Firma Bruker [500.1 MHz (
1
H), 125.8 MHz (
13
C)] aufgenommen worden. Die 
chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf TMS als internen Standard. 
Als Lösungsmittel wurden CDCl3 und DMSO-d6 verwendet. Die Signal-Multiplizitäten sind wie folgt 
gekennzeichnet: s (Singulett), d (Dublett), dd (Doppeldublett), dt (Dublett in Tripletts aufgespaltet), t 
(Triplett), td (Triplett in Dubletts aufgespaltet), q (Quartett) und m (Multiplett). Von den 




Folgende Bezifferungsschemen der verwendeten Heterocyclen wurden für die Auswertung der NMR-




C-Signale unterteilt in PyH, PyC (Pyridin) 




























Die Massenpektren wurden am Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg durch 
Frau Dipl.-Ing. (FH) E. Knoll und Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann am GC/MS-Gerät HP Series II 
5890 mit HP Series 5971 sowie am Institut für Technische Chemie der TU Bergakademie Freiberg 
durch Herrn Dr. C. Fischer, Herrn Dipl.-Chem. S. Förster und Herrn Dipl.-Chem. J. Hübscher am 
LC/MS-Gerät Varian 3200Q-TRAP gemessen. Als Ionisationsmethoden kamen die Electrospray-
Ionization (ESI) und die Atmosheric Pressure Ionization (APCI) zum Einsatz. 
Für die Auswertung wurden die erhaltenen Werte mit den exakten Molmassen der einzelnen 
Verbindungen verglichen. Von dem Säurechlorid 27, den Boronsäuren 28, 29 und 30 sowie den 
Verbindungen 63 und 66 konnten aufgrund der hohen Polarität bzw. geringer Löslichkeit keine 
Massenspektren erhalten werden. Die Verbindungen 51, 52 und 55 zersetzen sich auf der GC-Säule, 
weshalb ebenfalls kein Massenspektrum angefertigt werden konnte. 
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IR-Spektren 
Die IR-Spektren wurden am Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg durch 
Frau Dipl.-Ing. (FH) E. Knoll und Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann am FT/IR-Spektrometer Nicolet 
510 aufgenommen (Präparation: NaCl-Küvette und KBr-Pressling). Die Einschlussverbindungen und 






Die Elementaranalysen wurden am Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg 
durch Frau B. Süßner am Analysator Foss Haraeus CHN-O-RAPID durchgeführt. Von den Verbin-
dungen 51 und 52 wurden keine Elementaranalysen angefertig, da diese als schwarze Öle mit 95 % 
Reinheit angefallen sind und ohne weitere Reinigung umgesetzt wurden. Ebenso wurde für 
Verbindung 63, welche nur in geringer Menge hergestellt und nahezu vollständig für die Folgereaktion 
genutzt wurde, auf die Bestimmung der Elementzusammensetzung verzichtet. Desweiteren konnte von 
der zähen Verbindung 48 keine Elementaranalyse gemacht werden, da eine exakte Proben-Einwaage 
nicht möglich war. 
 
Röntgenkristallstrukturanalysen 
Die Röntgenkristallstrukturanalysen wurden selbstständig am Diffraktometer Bruker-Nonius X8 
APEX II mit CCD Area Detector vorgenommen. Als Anregungsquelle diente monochromatische 
MoKα-Strahlung. Die Daten wurden bezüglich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert. Zur 
Strukturlösung kamen folgende Programme zum Einsatz: 
 






 Absorptionskorrektur:   SADABS (Multi-Scan-Methode)
271
 
 Strukturlösung:    SHELXS-97
272
 
 Strukturverfeinerung:   SHELXL-97
272
 
 Strukturdarstellung:   SHELXTL
270
 und CORELDRAW 
 Auswertung:    PLATON (Copyright: L. J. Farrugia 1995-2006)
269
 
      Mercury 1.4.2 (Copyright: CCDC 2001-2007)  
 
TG-DSC-Spektren 
Thermogravimetrische Messungen wurden am Institut für Physikalische Chemie durch Frau J. Lange 
und Herrn Dr. J. Seidel am Kalorimeter Sensys TGA DSC der Firma Setaram durchgeführt. 
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Fluoreszenzspektren 
Die Fluoreszenzspektren wurden selbstständig am Spectrofluorometer FP-8000 series der Firma Jasco 
gemessen und mit dem Programm Spectra Manager ausgewertet. Für die Absorptions- und Emissions-
messungen wurden für alle Verbindungen die gleichen Parameter eingestellt: 
 
 Absorption: Ex: 1 nm   Emission: Ex: 2.5 nm 
   Em:  5 nm      Em: 2.5 nm 
   Sensitivität: gering    Sensitivität: medium 
   Dateninterval: 0.5 nm    Dateninterval: 0.5 nm 
   Blende: 2 %T 
 
Kristall-Fotoaufnahmen 
Die mikroskopischen Fotografien von Kristallen der Einschlussverbindungen wurden durch Herrn 
Dipl.-Chem. Kurt Herklotz am Institut für Biowissenschaften mit einem Jenaval Contrast Mikroskop 
der Firma Zeiss erstellt. 
 
Schmelzpunkte 
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Heiztischmikroskop Thermovar der Firma Reichert-Jung 
ermittelt und sind nicht korrigiert. 
 
Bei den genannten Personen möchte ich mich für die schnelle und zuverlässige Bearbeitung der 
Proben sowie für die gute Zusammenarbeit recht herzlich bedanken. 
 
6.2 Chemikalien 
Materialien zur chromatographischen Trennung 
DC-Alufolien mit Kieselgel, 60 F254    Merck-Schuchardt 
Kieselgel 60, 0.040 ˗ 0.063 mm     Merck-Schuchardt 
 
Bei der Dünnschichtchromatographie wurden die Verbindungen mittels Fluoreszenzlöschung im 
UV-Licht detektiert. Die angegebenen Lösungsmittelverhältnisse sind auf das Volumen bezogen. 
 
Chemikalien zur Synthese 
1,3,5-Benzentricarbonsäure (Trimesinsäure), 98 %  ABCR 
Benzo[b]thiophen, 97 %     Acros Organics 
Bibenzyl, 99 %       Acros Organics 
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Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-chlorid, 99 %  ABCR 
n-Butyllithium, 1.6M in n-Hexan    Acros Organics 
Brom, 99 %       Merck-Schuchardt 
4-Brombenzoesäure, 99 %     ABCR 
2-Brompropan, 99 %      Acros Organics 
2-Brompyridin, 99 %      Acros Organics 
4-Bromtoluen, 99 %      Acros Organics 
1,4-Dibrombenzen, 98 %     ABCR 
4,4'-Dibrombiphenyl, 99 %     Acros Organics 
Diethylether, 99.5 %       Acros Organics 
(extra trocken, über Molsieb, AcroSeal)   
1,2-Diiodbenzen, 98 %      ABCR 
1,3-Diiodbenzen, 98 %      ABCR 
1,4-Diiodbenzen, 98 %      ABCR 
4,4'-Diiodbiphenyl, 99 %     ABCR 
Dimethylacetylendicarboxylat, 98 %    Acros Organics 
Dimethylisophthalat, 99 %     Acros Organics 
Dimethylphthalat, 99 %     Acros Organics 
Dimethylterephthalat, 99 %     ABCR 
Ethinylmagnesiumbromid, 0.5M in THF   Acros Organics 
Ethylchlorformiat, 97 %     ABCR 
Iod, 99 %       ABCR 
Isophthaloyldichlorid, 98 %     ABCR 
Kaliumpermanganat, 99 %     Acros Organics 
Kupfer(I)-iodid, 98 %      ABCR 
2-Methyl-3-butin-2-ol (MEBINOL), 98 %   Acros Organics 
Magnesiumspäne, 99 %     Acros Organics 
Methylbenzoat, 99 %      VEB Laborchemie Apolda 
Methylchlorformiat, 99 %     Acros Organics 
Methyl-4-iodbenzoat, 98 %     Acros Organics 
Natrium, 99 %       Riedel de Häen 
Natriumhydrid, 60 % in Öl     Acros Organics 
N,N-Dimethylcarbamoylchlorid, 98 %    Sigma-Aldrich 
Phthaloyldichlorid, 90 %     Fluka 
Terephthaloyldichlorid, 99 %     Fluka 
Tetrahydrofuran, 99.5 %      Acros Organics 
(extra trocken, über Molsieb, AcroSeal)   
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Thionylchlorid, 99 %      Acros Organics 
Thiophen, 98 %      Fluka 
1,3,5-Tribrombenzen, 98 %     Acros Organics 
Trimethylborat, 99 %      Merck-Schuchardt 
Trimethylsilylacetylen, 98 %     Acros Organics 
Triphenylphospan, 99 %     ABCR 
 
6.3 Allgemeine Synthesevorschriften 
Allgemeine Synthesevorschrift I: Umsetzung von Carbonsäurechloriden zum Diol 
2-Brompyridin wird unter Argon in THF (extra trocken, über Molsieb) gelöst und auf -78 °C gekühlt. 
Über ein Septum gibt man langsam n-BuLi als 1.6M Lösung in n-Hexan hinzu. Es wird 15 min bei 
-78 °C gerührt und anschließend das Carbonsäurechlorid, gelöst in 10 ml THF (extra trocken, über 
Molsieb), zugetropft. Nachdem 1 h bei -78 °C gerührt wurde, lässt man die Reaktionsmischung 
langsam erwärmen und rührt weiter bei RT. Anschließend hydrolysiert man mit NH4Cl-Lösung, 
extrahiert 3x mit CH2Cl2, trocknet über Na2SO4 und filtriert. 
 
Allgemeine Synthesevorschrift II: Umsetzung von Carbonsäureestern zum Diol 
Thiophen oder Benzo[b]thiophen wird unter Argon in THF (extra trocken, über Molsieb) gelöst und 
auf -30 °C gekühlt. Über ein Septum gibt man langsam n-BuLi als 1.6M Lösung in n-Hexan hinzu. 
Anschließend wird der Carbonsäureester, gelöst in THF (extra trocken, über Molsieb), langsam 
zugetropft. Man lässt die Reaktionsmischung erwärmen und rührt weiter bei RT. Danach hydrolysiert 
man mit NH4Cl-Lösung, extrahiert 3x mit CH2Cl2, trocknet über Na2SO4 und filtriert. 
 
Allgemeine Synthesevorschrift III: Sonogashira-Hagihara-Kupplung 
Die Halogen- sowie die Alkinkomponente werden im entsprechenden Lösungsmittel gelöst und unter 
Argon im Ultraschallbad entgast. Das Katalysatorgemisch wird hinzugegeben und die Reaktions-
mischung bei der jeweiligen Temperatur gerührt (DC-Kontrolle). 
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HOOC COOH MeOOC COOMe
 
In 100 ml MeOH (p.a.) werden 6.00 g (28.6 mmol) Trimesinsäure und 1.5 ml konz. H2SO4 11 h unter 
Rückfluss gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum verdampft und der Rückstand in 80 ml CHCl3 
aufgenommen und mit 2x 60 ml NaHCO3-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über Na2SO4 
getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhält den Verbindung 26 als 
weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 6.89 g (96 %)  (Lit
165
: 95 %) 
Fp.:  143 - 144 °C  (Lit
165
: 144 - 144.5 °C) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.99 (s, 9H, COOCH3); 8.86 (s, 3H, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 52.6 (COOCH3); 131.2, 134.5 (ArC); 165.4 (COOCH3) 
IR:  (KBr) ν = 3104, 3012; 2958, 2851; 1872; 1733; 1613; 1527; 1454; 1432; 1347; 1321; 
  1255; 1198; 1147; 1103; 1002; 954; 929; 888; 872; 802; 742, 723; 495; 482 
Molmasse: C12H12O6  Ber.: 252.06 g/mol   
     Gef.: 253 g/mol [M+H]
·+
  
     (GC/MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min); 






HOOC COOH ClOC COCl
 
20.00 g (95.2 mmol) Trimesinsäure werden in 50 ml frisch destilliertem Thionylchlorid (75 °C/atm) 
mit 1 Tropfen DMF versetzt und unter Rückfluss 4.5 h gerührt. Man destilliert das überschüssige 
Thionylchlorid bei Atmosphärendruck ab und fraktioniert den Rückstand im Vakuum. Verbindung 27 
wird als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
6  Experimenteller Teil  221 
 
Ausbeute: 22.75 g (90 %)  (Lit
273
: 100 %) 
Sdp.:  130 °C / < 1Torr 
n
D
20:  1.698 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 9.10 (s, 3H, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 135.5 (ArC-COCl); 138.1 (ArC); 166.1 (COCl) 
IR:  (NaCl) ν = 3500; 3085; 3015; 2866; 2749; 2588; 2420; 2297; 2262; 2005; 1860; 1765; 
  1591; 1429; 1318; 1274; 1147; 1024; 1002; 986; 919; 840; 742; 707; 679; 618; 552; 
  501; 447 
Molmasse: C9H3Cl3O3  Ber.: 265.48 g/mol   
 







3.00 g (123.6 mmol) Mg-Späne werden in 40 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon durch 
Zugabe eines Tropfens Br2 aktiviert und langsam mit 20.00 g (116.8 mmol) 4-Bromtoluen in 80 ml 
THF (extra trocken, über Molsieb) versetzt. Dabei wird gelegentlich über einem Wasserbad gekühlt. 
Anschließend kühlt man auf ca. -78 °C, tropft langsam 12.12 g (116.8 mmol) B(OMe)3 in 80 ml THF 
(extra trocken, über Molsieb) in die Reaktionsmischung und lässt danach 3 h bei RT rühren. Man kühlt 
erneut auf 0 °C ab und gibt 40 ml H2O sowie 50 ml 4M Salzsäure hinzu. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand mit 200 ml Et2O extrahiert, die organische Phase mit 
200 ml H2O sowie 200 ml NaCl-Lösung gewaschen und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das 
Rohprodukt kristallisiert man aus 300 ml H2O um und erhält dadurch Verbindung 28 als weißen 
nadelförmigen Feststoff. 
 
Ausbeute: 7.02 g (44 %)  (Lit
175
: 70 %) 
Fp.:  254 - 256 °C  (Lit
175
: 255 °C) 
1
N-NMR: (DMSO-d6) δ = 2.29 (s, 3H, CH3); 7.13 (d, 2H, ArH, 
3
JHH = 7.65 Hz); 7.68 (d, 2H, 
  ArH, 
3
JHH = 7.85 Hz); 7.92 (s, 2H, B-OH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 21.2 (CH3); 128.1, 133.6, 134.2 (ArC); 139.4 (ArC-B(OH)2) 
IR:  (KBr) ν = 3262; 3044; 2917 ; 2417; 1923; 1660; 1616; 1565; 1524; 1407; 1363; 1268; 
  1220; 1185; 1097; 1024; 1008; 967; 818; 739; 723; 688; 653; 634; 552; 527; 492 
Molmasse: C7H9O2B  Ber.: 136.07 g/mol 








7.00 g (51.5 mmol) 4-Methylphenylboronsäure (28) löst man in 30 ml 50 %iger NaOH-Lösung sowie 
50 ml H2O und erhitzt im Wasserbad auf ca. 50 °C. Innerhalb von 1 h gibt man 18.83 g (119.2 mmol) 
KMnO4 in 210 ml H2O portionsweise hinzu und rührt anschließend bei 50 °C weitere 3 h. Die 
Reaktionsmischung wird auf ca. 0 °C gekühlt mit konz. Salzsäure versetzt bis ca.  pH = 8 erreicht ist. 
Der braune Niederschlag wird über Celite im Vakuum filtriert und das Filtrat erneut mit konz. 
Salzsäure versetzt (ca. pH = 2). Den entstandenen weißen Niederschlag filtriert man im Vakuum und 
lässt ihn an der Luft trocknen. Verbindung 29 wird als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 6.84 g (79 %)  (Lit
177
: 77 %) 
Fp.:  > 300 °C  (Lit
274
: 232 - 234 °C) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.88, 7.89 (je s, 2H, ArH); 8.24 (s, 2H, B-OH); 12.93 (br s, 1H, 
  COOH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 128.2, 132.0, 134.2 (ArC); 139.5 (ArC-B(OH)2); 167.5 (COOH) 
IR:  (KBr) ν = 3414;  3174;  2661;  2540; 2369; 1958; 1841; 1695; 1613; 1568, 1515; 
  1410; 1359; 1274; 1192; 1128; 1043; 1017; 970; 859; 805; 774; 710; 641; 625; 552; 
  527; 457 









6.00 g (36.0 mmol) 4-Carboxyphenylboronsäure (29) werden in 150 ml MeOH (p.a.) suspendiert und 
mit 2 ml konz. H2SO4 versetzt. Nachdem 13 h unter Rückfluss gerührt wurde, verdampft man das 
Lösungsmittel im Vakuum und nimmt den Rückstand in 120 ml EtOAc auf. Die organische Phase 
wird mit Na2CO3-Lösung sowie H2O gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und filtriert. Nach Entfernen 
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des Lösungsmittels im Vakuum wird das Rohprodukt aus Toluen umkristallisiert. Man erhält 
Verbindung 30 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 5.17 g (79 %)  (Lit
180
: 15 %) 
Fp.:  234 - 238 °C  (Lit
275
: 232 - 234 °C) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 3.85 (s, 3H, COOCH3); 7.90, 7.91 (je s, 2H, ArH); 8.29 (s, 2H, B-
  OH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 52.18 (COOCH3); 128.0, 130.8, 134.3 (ArC); 139.6 (ArC-B(OH)2); 
  166.5 (COOCH3) 
IR:  (KBr)  ν = 3452; 3370; 3047; 2961; 1727; 1698; 1616; 1565; 1511; 1439; 1413; 1347, 
  1296; 1195; 1154; 1119; 1059; 1017; 964; 862; 846; 812; 777; 745; 713; 682; 631; 
  504; 454 













Man löst 2.04 g (11.4 mmol) 4-(Methoxycarbonyl)phenylboronsäure (30) und 3.00 g (11.4 mmol) 
Methyl-4-iodbenzoat in 75 ml THF und 90 ml H2O unter Argon und entgast im Ultraschallbad. 
Anschließend wird mit 92.4 mg (0.132 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 und 9.00 g (107.1 mmol) NaHCO3 
versetzt und 4 h unter Rückfluss gerührt. Der kristalline Feststoff, der sich in der Kälte bildet, wird im 
Vakuum filtriert (Fraktion 1). Das Lösungsmittel des Filtrats wird verdampft und der wässrige 
Rückstand in 200 ml CH2Cl2 aufgenommen. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel verdampft (Fraktion 2). Beide Fraktionen werden vereinigt und aus Toluen 
umkristallisiert. Man erhält Verbindung 31 als weißen, plättchenförmigen Feststoff. 
 
Ausbeute: 1.96 g (64 %)   
Fp.:  211 - 212 °C  (Lit
276
: 212 - 213 °C) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 3.89 (s, 3H, COOCH3); 7.91, 8.07 (je d, 2H, ArH, 
3
JHH = 8.55 Hz) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 52.2 (COOCH3); 127.3, 129.2, 129.9, 143.2 (ArC); 165.9 (COOCH3) 
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IR:  (KBr) ν = 3015; 2957; 2841; 1716; 1609; 1559; 1499; 1431; 1397; 1334; 1280; 1191; 
  1178; 1135; 1110; 1014; 952; 847; 826; 752; 697; 672; 645; 490; 460  
Molmasse: C16H14O4  Ber.:  270.09 g/mol 
     Gef.: 269 g/mol [M-H]˙
+
  
     (GC/MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350); 
     Rt = 11.20 min, m/z = 269, 153, 119, 104 (100), 90, 76, 59  








15.00 g (74.6 mmol) 4-Brombenzoesäure werden in 110 ml MeOH (p.a.) mit 2 ml konz. H2SO4 
versetzt und unter Rückfluss 9 h gerührt. Man verdampft das Lösungsmittel im Vakuum, nimmt den 
Rückstand mit 75 ml CH2Cl2 auf und wäscht mit 50 ml H2O sowie 50 ml NaHCO3-Lösung. Nach 
Trocknen über Na2SO4 filtriert man und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Man erhält 
Verbindung 32 als gelblich weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 14.80 g (92 %)  (Lit
166
: 88 %) 
Fp.:  73 - 75 °C  (Lit
277
: 75 - 77 °C) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.91 (s, 3H, COOCH3); 7.58, 7.90 (je d, 2H, ArH, 
3
JHH = 8.00 Hz, 
3
JHH = 
  8.50 Hz) 
13
C-NMR (CDCl3) δ = 52.3 (COOCH3); 128.0, 129.0, 131.1, 131.7 (ArC); 166.3 (COOCH3) 
IR:  (KBr) ν = 3417; 3003; 2952, 2847; 1939; 1720; 1679; 1591, 1527; 1489; 1458; 1442; 
  1394; 1369; 1328; 1306; 1290; 1280; 1245; 1201; 1176; 1122; 1106; 1093; 1074; 
  1008; 960; 856; 824; 761; 723; 707; 685; 628; 508; 476 
Molmasse: C8H7O2Br   Ber.: 213.96 g/mol   
     Gef.: 214 g/mol [M]˙
+
  
     (GC/MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350); 
     Rt = 6.41 min, m/z = 214, 183 (100), 155, 135, 104, 75 
 












Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   15.00 g (69.8 mmol) Methyl-4-brombenzoat (32) 
    7.18 g (85.3 mmol) MEBINOL 
    100 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  50.6 mg (0.072 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    27.5 mg (0.144 mmol) CuI 
    56.8 mg (0.216 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  3 h 
 
Man verdünnt mit Et2O und wäscht mit 100 ml NH4Cl-Lösung sowie 100 ml NaCl-Lösung, trocknet 
über Na2SO4 und filtriert. Das Lösungsmittel wird im Vakuum eingeengt, der ölige Rückstand mit 
H2O versetzt und unter Rühren erhitzt bis alles Et3N verdampft ist. Man lässt abkühlen und filtriert, 
wodurch man Verbindung 33 als gelblich-braunen Feststoff erhält. Dieser wird ohne weiteres 
Reinigen umgesetzt. 
 
Ausbeute: 14.87 g (98 %)  (Lit
181
: 98 %) 
Fp.:  74 - 79 °C  (Lit
181
: 84 - 85 °C) 
Rf:  0.36 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 1.63 (s, 6 H, C-(CH3)2); 3.92 (s, 3H, COOCH3); 7.47, 7.97 (je d, 2H, 
  ArH, 
3
JHH = 8.40 Hz, 
3
JHH = 8.45 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 31.3 (C-(CH3)2); 52.2 (COOCH3); 65.6 (C-(CH3)2); 81.4 (Ar-C≡C); 
  96.7 (Ar-C≡C); 127.5, 129.4, 129.5, 131.5 (ArC); 166.5 (COOCH3) 
IR:  (KBr) ν = 3436; 2987, 2952, 2882, 2844; 1939; 1812; 1714; 1673; 1606; 1562; 1508; 
  1458; 1432; 1407; 1375; 1359; 1309; 1293, 1277; 1185; 1166; 1106; 1097; 1017; 967; 
  910; 859; 837; 802; 774; 701; 644; 580; 561; 520; 460 
Molmasse: C13H14O3  Ber.: 218.09 g/mol   
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     Gef.: 218 g/mol [M]˙
+
  
     (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350); 










14.87 g (68.1 mmol) Methyl-4-(3-Hydroxy-3-methylbutinyl)benzoat (33) werden in 130 ml Toluen 
(p.a.) gelöst, mit 0.28 g (7.4 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) versetzt und 2.5 h unter Rückfluss 
gerührt. Dabei spült man gelegentlich mit Argon. Anschließend verdünnt man mit Et2O, wäscht mit 
100 ml NaHCO3-Lösung sowie mit 50 ml H2O und trocknet über Na2SO4. Das nach Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum zurückbleibende rote Öl wird säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc/n-
Hexan (1:9)] gereinigt. Man erhält Verbindung 34 als gelblich weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 7.31 g (67 %)  (Lit
182
: 69 %) 
Fp.:  91 - 92 °C  (Lit
182
: 91 - 93 °C) 
Rf:  0.54 (EtOAc/n-Hexan 1:9) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.24 (s, 1H, C≡C-H); 3.92 (s, 3H, COOCH3); 7.55, 7.99 (je d, 2H, ArH, 
  
3
JHH = 8.40 Hz, 
3
JHH = 8.45 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ =  52.1 (COOCH3);  80.0 (Ar-C≡C-H); 82.7 (Ar-C≡C-H); 126.7; 129.4; 
  130.1; 132.0 (ArC); 166.3 (COOCH3) 
IR:  (KBr) ν = 3300; 3240; 3037; 3006; 2955; 2847; 2107; 1948; 1818; 1701; 1663; 1635; 
  1609; 1587; 1565; 1508; 1454; 1435; 1407; 1375; 1353; 1315; 1277; 1249; 1195; 
  1173; 1109; 1021; 957; 865; 852; 837; 773; 722; 697; 681; 640; 567; 532; 463 
Molmasse: C10H8O2  Ber.: 160.17 g/mol   
     Gef.: 160 g/mol [M]˙
+
 
     (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 250) 
     Rt = 6.96 min, m/z = 160, 129 (100), 101, 75, 51 
 














Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   5.00 g (19.1 mmol) Methyl-4-iodbenzoat 
    3.67 g (22.9 mmol) Methyl-4-ethinylbenzoat (34) 
    150 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  154.1 mg (0.220 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    74.3 mg (0.390 mmol) CuI 
 Temperatur:  RT 
 Reaktionszeit:  2.5 h 
 
Das Lösungsmittel wird im Vakuum verdampft, der Rückstand in 200 ml Toluen zum Sieden erhitzt 
und über Kieselgel filtriert. Das Produkt kristallisiert in der Kälte aus und wird im Vakuum filtriert. 
Man erhält Verbindung 35 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 3.16 g (56 %)  (Lit.
184
: 91 %) 
Fp.:  220 °C   (Lit.
184
: 218 - 220 °C) 
Rf:  0.80 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.93 (s, 6H, COOCH3); 7.60, 8.04 (je d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.40 Hz, 
3
JHH = 
  8.40 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 52.3 (COOCH3); 91.4 (C≡C); 127.4, 129.6, 130.0, 131.6 (ArC); 166.4 
  (COOCH3) 
IR:  (KBr) ν = 3041; 3012; 2958; 2841; 1948; 1717; 1673; 1635; 1609; 1562; 1515; 1432; 
  1309; 1280; 1192; 1173; 1106; 1017; 954; 865; 860; 812; 770; 701; 641; 520; 504; 
  444 
Molmasse: C18H14O4  Ber.: 294.09 g/mol   
     Gef.: 295 g/mol [M+H]˙
+
 
     (GC/MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350) 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   20.00 g (84.8 mmol) 1,4-Dibrombenzen 
    17.12 g (203.5 mmol) MEBINOL 
    110 ml Et2NH (getr. über KOH) 
 Katalysator:  237.9 mg (0.220 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    68.6 mg (0.390 mmol) CuI 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  12.5 h 
 
Das ausgefallenen Ammoniumsalz wird filtriert und mit 100 ml Diethylamin gespült. Nach 
Verdampfen des Lösungsmittels kristallisiert man den Rückstand aus 150 ml Toluen um und erhält 
Verbindung 36 als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 17.18 g (84 %)  (Lit.
211
: 97 %) 
Fp.:  156 - 158 °C  (Lit.
211
: 159 - 161 °C) 
Rf.:  0.25 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 1.46 (s, 12H, CH3); 5.50 (s, 2H, OH); 7.36 (s, 4H, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 31.5 (CH3); 63.6 (C-OH); 79.9 (Ar-C≡C); 97.9 (Ar-C≡C); 122.3, 131.4 
  (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 3338; 3085; 3037; 2980; 2930; 1870; 2240; 1936; 1910; 1628; 1505; 1461; 
  1439; 1397; 1375; 1363; 1271; 1188; 1163; 1144; 1106; 1014; 1001; 964; 907; 850; 
  837; 793; 659; 590; 561; 470 
Molmasse: C16H16O2  Ber.: 242.13 g/mol   
     Gef.: 243 g/mol [M+H]˙
+
 
     (GC/MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350) 
     Rt = 10.37 min, m/z = 243, 210 (100), 167, 115 
 





36 37  
15.00 g (62.4 mmol) 1,4-Bis(3-hydroxy-3-methylbutinyl)benzen (36) werden in 220 ml Toluen (p.a.) 
gelöst und mit 2.46 g (43.9 mmol) KOH versetzt. Man rührt 6 h unter Rückfluss, lässt die 
Reaktionsmischung abkühlen und verdünnt mit 150 ml Et2O. Die organische Phase wird mit 200 ml 
H2O, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum verdampft. Das Rohprodukt wird 
aus 90 %iger Essigsäure umkristallisiert, wodurch Verbindung 37 als gelbweißer Feststoff erhalten 
wird. 
 
Ausbeute: 6.06 g (77 %)  (Lit.
191
: 79 %) 
Fp.:  89 °C [Essigsäure] (Lit.
191
: 95 °C [subl.]) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.17 (s, 2H, C≡C-H); 7.44 (s, 4H, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 79.1 (C≡C-H); 83.0 (C≡C-H); 122.6, 132.0 (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 3303; 3262; 2360; 2103; 1917; 1793; 1676; 1505; 1499; 1410; 1372; 1255; 
  1106; 1017; 960; 834; 707; 675; 644; 622; 546; 492 
Molmasse: C16H16O2  Ber.: 126.05 g/mol   
     Gef.: 126 g/mol [M]˙
+
 
     (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 250) 













Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   20.00 g (63.5 mmol) 1,3,5-Tribrombenzen 
    31.23 g (371.3 mmol) MEBINOL 
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    180 ml Et2NH (getr. über KOH) 
 Katalysator:  126.3 mg (0.18 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    100.0 mg (0.53 mmol) CuI 
    94.4 mg (0.36 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  7 h 
 
Man lässt die Reaktionsmischung abkühlen, filtriert über Celite und wäscht mit 100 ml Et2O. Nach 
Verdampfen des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand in 100 ml Cyclohexan gerührt. Man filtriert 
den entstandenen Niederschlag im Vakuum und wäscht mit Cyclohexan. Der gelbliche Feststoff wird 
aus H2O/EtOH (1:1) umkristallisiert, wodurch Verbindung 38 als weißer Feststoff erhalten wird. 
 
Ausbeute: 11.82 g (57 %)  (Lit.
185
: 89 %) 
Fp.:  169 - 171 °C  (Lit.
185
: 169 - 171 °C) 
Rf.:  0.60 (EtOAc/n-Hexan 1:1) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 1.46 (s, 18H, CH3); 5.48 (s, 3H, OH), 7.31 (s, 3H, ArH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 31.4 (CH3); 63.6 (C-OH); 78.6 (Ar-C≡C); 97.6 (Ar-C≡C); 123.7, 
  133.0 (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 3298; 2981; 2934; 2863; 2797; 1583; 1455; 1414; 1377; 1363; 1247; 1203; 
  1153; 1008; 965; 953; 897; 877; 861; 756; 681; 608; 561; 486; 456 
Molmasse: C21H24O3  Ber.: 324.17 g/mol   
     Gef.: 307.0 g/mol [M-OH]˙
+








In 400 ml i-PrOH (p.a.) werden 2.53 g (105.3 mmol) Natrium unter Argon gelöst und anschließend 
mit 11.40 g (35.1 mmol) des geschützten Alkins 38 versetzt. Nachdem 5.5 h unter Rückfluss erhitzt 
wurde, entfernt man das Lösungsmittel im Vakuum, nimmt den Rückstand in 400 ml Et2O auf und 
wäscht mit 200 ml H2O. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das 
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Lösungsmittel verdampft. Man sublimiert aus dem öligen Rückstand im Wasserstrahlvakuum bei 80 
bis 90 °C Verbindung 39 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.13 g (40 %)  (Lit.
185
: 65 %) 
Fp.:  96 - 99 °C  (Lit.
185
: 104 °C)  
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.10 (s, 3H, C≡C-H); 7.57 (s, 3H, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 78.6 (C≡C-H); 81.6 (C≡C-H); 123.0, 135.6 (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 3296; 3279; 3063; 2109; 1806; 1788; 1701; 1580; 1414; 1261; 935; 885; 
  675; 664; 613; 484; 450; 441; 411 
Molmasse: C12H6   Ber.: 150.05 g/mol   
     Gef.: 150 g/mol [M]˙
+
 
     (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 250) 
     Rt = 6.91 min, m/z = 150 (100), 98, 74 
 








Eine Lösung von 25.8 ml (41.2 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) in 150 ml THF (extra trocken, über 
Molsieb) wird unter Argon auf -40 °C gekühlt und tropfenweise mit 2.00 g (13.3 mmol) 1,3,5-
Triethinylbenzen (39) in 50 ml THF (extra trocken, über Molsieb) versetzt. Man lässt die 
Reaktionsmischung auf -20 °C erwärmen, kühlt danach auf -78 °C ab und gibt langsam 3.2 ml (41.2 
mmol) ClCOOMe hinzu. Es wird 6.5 h bei RT gerührt und anschließend mit 150 ml 1M HCl-Lösung 
versetzt. Nach Extraktion mit 300 ml CHCl3 filtriert man, trocknet das Filtrat über Na2SO4, und 
filtriert erneut. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt säulenchromatographisch 
[SiO2; EtOAc/n-Hexan 1:6] gereinigt, wodurch Verbindung 40 als weißer Feststoff anfällt. 
 
Ausbeute: 1.27 g (29 %) 
Fp.:  127 - 130 °C 
Rf.:  0.44 (EtOAc/n-Hexan 1:6)  
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.86 (s, 9H, CH3); 7.80 (s, 3H, ArH) 
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13
C-NMR: (CDCl3) δ = 52.7 (CH3); 81.7 (Ar-C≡C); 82.0 (Ar-C≡C); 121.0, 137.6 (ArC); 153.2 
  (COOMe) 
IR:  (KBr) ν = 3070; 2954; 2226; 1716; 1584; 1430; 1354; 1258; 1217; 1189; 1153; 1031; 
  933; 921; 894; 869; 829; 740; 677; 599; 558; 543; 462; 436 
Molmasse: C18H12O6  Ber.: 324.06 g/mol   
     Gef.: 325 g/mol [M+H]˙
+
 
     (GC/MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450) 
     Rt = 11.63 min, m/z = 325, 294 (100), 267, 131, 102, 77 
EA:  C18H12O6  Ber.: C: 66.67 % H: 3.73 % 










Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   10.00 g (32.1 mmol) 4,4'-Dibrombiphenyl 
    5.40 g (64.2 mmol) MEBINOL 
    60 ml Et3N (getr. über KOH) 
    60 ml Toluen (p.a.) 
 Katalysator:  301.1 mg (0.429 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    40.1 mg (0.211 mmol) CuI 
    225.0 mg (0.858 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  8 h 
 
Die Reaktionsmischung wird filtriert, das Filtrat verdampft und der Rückstand aus Toluen/i-PrOH 
(1:1) umkristallisiert. Verbindung 41 wird als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 8.48 g (83 %)  (Lit.
212
: 88 %) 
Fp.:  231 - 233 °C  (Lit.
212
: 233 °C) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 1.48 (s, 12H, CH3); 5.51 (s, 2H, OH); 7.47, 7.70 (je s, 4H, ArH, 
3
JHH 
  = 8.50 Hz) 
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13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 31.6 (CH3); 63.6 (C-OH); 80.1 (Ar-C≡C); 97.1 (Ar-C≡C); 122.0, 
  126.7, 131.8, 138.6 (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 3421; 3031; 2980; 2933; 2866; 2230; 1917; 1492; 1454; 1378; 1271; 1160; 
  1005; 960; 907; 862; 821; 720; 669; 571; 527; 498 
Molmasse: C22H22O2  Ber.: 318.16 g/mol   
     Gef.: 319 g/mol [M+H]˙
+
 
     (GC/MS: 200 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450) 







Zu einer Lösung von 0.21 g (8.8 mmol) Natrium in 140 ml i-PrOH (p.a.) gibt man 7.00 g (22.2 mmol) 
4,4'-Bis(3-hydroxy-3-methylbutinyl)biphenyl (41) und rührt 3 h unter Rückfluss. Anschließend 
verdünnt man mit 100 ml Et2O, wäscht 3x mit 50 ml H2O und 1x mit 50 ml NaCl-Lösung. Nach 
Trocknen über Na2SO4 wird filtriert und das Lösungsmittel verdampft. Das Rohprodukt kristallisiert 
man aus i-PrOH um und erhält Verbindung 42 als gelblich weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.87 g (64 %)  (Lit.
212
: 65 %) 
Fp.:  166 - 167 °C  (Lit.
212
: 167 - 168 °C) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.14 (s, 2H, C≡C-H); 7.55, 7.57 (je d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.70 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 78.1 (C≡C-H); 83.4 (C≡C-H); 121.5, 126.9, 132.7, 140.6 (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 3272; 3034; 2107; 1920; 1803; 1695; 1660; 1600; 1489; 1394; 1353; 1312; 
  1283; 1255; 1176; 1106; 1002; 970; 859; 827; 679; 663; 647; 634; 568; 542; 511; 470; 
  438 
Molmasse: C16H10   Ber.: 202.08 g/mol   
     Gef.: 203 g/mol [M+H]˙
+
 
     (GC/MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 250) 
     Rt = 8.84 min, m/z = 203 (100), 176, 150 
 









Zu einer Lösung aus 233 ml Eisessig, 9 ml Wasser und 23 ml Br2 (440.0 mmol) gibt man 19.53 g 
(110.0 mmol) Bibenzyl und rührt 1.5 h unter Rückfluss. Der entstandene Niederschlag wird filtriert, 
nacheinander mit Eisessig, EtOH sowie Et2O gewaschen und aus Toluen umkristallisiert. Man erhält 
Verbindung 43 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 21.36 g (39 %)  (Lit.
190
: 34 %) 
Fp.:  240 - 242 °C  (Lit.
190
: 235 - 245 °C) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 5.35 (s, 2H, CHBr); 7.37 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.50 Hz); 7.55 (d, 4H, ArH, 
  
3
JHH = 8.50 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 54.2 (CHBr); 121.9, 130.2, 131.6, 139.9 (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 3091; 3073; 2984; 2360; 1904; 1651; 1587; 1489; 1454; 1407; 1318; 1287; 
  1223; 1195; 1176; 1138; 1103; 1071; 1008; 948; 834; 818; 805; 717; 701; 644; 606; 
  511; 492 
Molmasse: C14H10Br4  Ber.: 493.75 g/mol   








43 44  
Es werden 20.00 g (40.2 mmol) 1,2-Dibrom-1,2-(p-bromphenyl)ethan (43) in einer Lösung aus 19.9 g 
(829.5 mmol) Natrium in 200 ml EtOH (p.a.) 1.5 h unter Rückfluss gerührt. Man gibt die 
Reaktionsmischung auf Eiswasser, filtriert den entstandenen Niederschlag ab und kristallisiert aus 
CHCl3 um, wodurch Verbindung 44 als weißer Feststoff erhalten wird. 
 
Ausbeute: 6.89 (51 %)  (Lit.
191
: 48 %) 
Fp.:  182 - 183 °C  (Lit.
191
: 184 °C) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 7.38 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.50 Hz); 7.49 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.55 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 89.4 (C≡C); 121.9, 122.8, 131.7, 133.0 (ArC) 
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IR:  (KBr) ν = 1907; 1651; 1587; 1492; 1451; 1394; 1306; 1293; 1271; 1179; 1112; 1097; 
  1078; 1008; 846; 831; 818; 780; 758; 701; 688; 618; 511; 473 
Molmasse: C14H8Br2  Ber.: 336.02 g/mol   
     Gef.: 336 g/mol [M+H]˙
+
 
     (GC/MS: 150 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450) 









In 200 ml THF (extra trocken, über Molsieb) werden 2.00 g (6.0 mmol) 4,4'-Dibromtolan (44) unter 
Argon gelöst und auf -78 °C gekühlt. Man versetzt mit 8.3 ml (13.2 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan), 
rührt 15 min bei -78 °C und gibt 4.52 g (17.8 mmol) I2 in 100 ml THF (extra trocken, über Molsieb) 
hinzu. Man lässt die Reaktionsmischung erwärmen und rührt 4 h bei RT. Anschließend wird mit 30 ml 
MeOH und 100 ml H2O versetzt. Der entstandene weiße Niederschlag wird im Vakuum filtriert und 
mit EtOH gewaschen. Durch Einengen des Filtrats fällt weiterer Niederschlag aus, der gleichermaßen 
behandelt wird. Man erhält dadurch Verbindung 45 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 1.06 (41 %)  (Lit.
193
: 89 %) 
Fp.:  242 - 245 °C  (Lit.
278
: 243 - 245 °C) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 7.24 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.35 Hz); 7.69 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.40 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 89.8 (C≡C); 94.4 (C-I); 122.5, 133.1, 137.6 (ArC) 
IR:  (KBr) ν = 1913; 1584; 1485; 1390; 1350; 1296; 1261; 1097; 1058; 1003; 840; 818; 
  704; 511; 469 
Molmasse: C14H8I2   Ber.: 429.87 g/mol   
     Gef.: 303 g/mol [M-I]˙
+
 
     (GC/MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 550) 
     Rt = 11.30 min, m/z = 303, 175, 98, 88, 74, 51 
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20.00 g (126.6 mmol) 2-Brompyridin werden unter Argon in 200 ml THF (extra trocken, über 
Molsieb) gelöst und auf -78 °C gekühlt. Nach Zugabe von 79.1 ml (126.6 mmol) n-BuLi als 1.6M 
Lösung in n-Hexan via Septum, lässt man 45 min bei -78 °C rühren und versetzt anschließend mit 5.4 
ml (57.0 mmol) Ethylchlorformiat. Die Reaktionsmischung wird, nachdem sie sich auf RT erwärmt 
hat, 11 h gerührt. Man hydrolysiert mit 100 ml H2O, verdampft das Lösungsmittel im Vakuum und 
extrahiert 3x mit 200 ml CH2Cl2. Die organische Phase wird mit 300 ml NaHCO3-Lösung gewaschen, 
über Na2SO4 getrocknet und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 
säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc] gereinigt. Verbindung 46 wird als orange-braunes Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute: 4.80 g (46 %)  (Lit.
202
: 97 %) 
Rf:  0.35 (EtOAc) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 7.47 (m, 2H, PyH5); 7.87 (td, 2H,  PyH4, 
3
JHH = 7.65 Hz, 
4
JHH = 1.65 Hz); 
  8.08 (dt, 2H, PyH4, 
3
JHH = 7.80 Hz, 
4
JHH = 1.00  Hz); 8.74 (dt, 2H, PyH6, 
3
JHH = 4.70 
  Hz, 
4
JHH = 1.65 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 125.2 (PyC3); 126.4 (PyC5); 136.7 (PyC4); 149.1 (PyC6); 154.2 (PyC2); 
  192.9 (C=O) 
IR:  (KBr) ν = 3349; 3052; 3006; 1920; 1969; 1682; 1608; 1580; 1567; 1462; 1428; 1317; 
  1280; 1243; 1228; 1185; 1151; 1092; 1049; 993; 944; 901; 830; 783; 749; 697; 663; 
  613; 583; 495 
Molmasse: C11H8N2O  Ber.: 184.06 g/mol 
     Gef.: 185 g/mol [M+H]˙
+
 
      (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °/min, M = 250); 
      Rt = 10.02; m/z = 185, 156, 129, 106, 78 (100), 51 
 













5.00 g (27.1 mmol) Di(pyrid-2-yl)keton (46) in 150 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon 
gelöst werden auf -78 °C gekühlt und via Spritze und Septum mit 81.4 ml (40.7 mmol) einer 0.5M 
Ethinylmagnesiumbromid-Lösung in THF langsam versetzt. Man lässt die Reaktionsmischung 1.5 h 
bei -78 °C und anschließend 11 h bei RT rühren. Es wird mit 60 ml NH4Cl-Lösung hydrolysiert und 
3x mit 150 ml Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wäscht man mit 200 ml NaCl-
Lösung, trocknet über Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 
säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc] gereinigt.  Man erhält Verbindung 47 als bräunlich-gelben 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 3.50 g (61 %) 
Fp.:  114 - 116 °C 
Rf:  0.72 (EtOAc) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 2.75 (s, 1H, C≡C-H); 6.81 (s, 1H, OH); 7.21 (m, 2H, PyH5); 7.70 (td, 2H, 
  PyH3, 
3
JHH = 7.60 Hz, 
4
JHH = 1.75 Hz);  7.86 (d, 2H, PyH4, 
3
JHH = 7.95 Hz); 8.55 (d, 
  2H, PyH6, 
3
JHH = 4.75 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 73.4 (C≡C-H); 73.5 (C-OH); 85.7 (C≡C-H); 121.1 (PyC5); 122.9 (PyC3); 
  137.2 (PyC4); 147.9 (PyC6); 160.2 (PyC2) 
IR:  (KBr) ν = 3386; 3294; 3180; 3050; 2999; 2357; 2107; 1587; 1572; 1464; 1432; 1369; 
  1334; 1302; 1287; 1252; 1204; 1154; 1116; 1078; 1052; 1017; 998; 957; 922; 894; 
  793; 767; 742; 666; 634; 615; 568; 546; 492; 460 
Molmasse: C13H10N2O  Ber.:  210.08 g/mol 
     Gef.:  211 g/mol [M+H]˙
+
  
      (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °/min, M = 350); 
      Rt = 10.26; m/z = 211, 182, 132, 106, 78 (100), 51 
EA:  C13H10N2O  Ber.: C: 74.27 % H: 4.79 % N: 13.33 % 
     Gef.: C: 74.66 % H: 4.75 % N: 13.39 % 
 

















3.29 g (20.8 mmol) 2-Brompyridin werden in 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon 
gelöst, auf -78 °C gekühlt und mit 13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) versetzt. Man rührt 
anschließend noch 15 min. bei -78 °C und tropft dann 0.60 g (4.2 mmol) Dimethylacetylen-
dicarboxylat, gelöst in 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb), langsam hinzu. Nachdem 15 min bei 
-78 °C gerührt wurde, lässt man die Reaktionsmischung erwärmen, rührt 6 h bei RT und hydrolysiert 
danach mit 40 ml NH4Cl-Lösung. Es wird 3x mit 30 ml CH2Cl2 extrahiert, über Na2SO4 getrocknet, 






















1.42 g (6.0 mmol) 1,4-Dibrombenzen werden unter Argon in 20 ml Et2O (extra trocken, über Molsieb) 
suspendiert, auf -70 °C gekühlt und mit 7.5 ml (12.0 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) versetzt. Man 
lässt 30 min. bei -30 °C rühren und tropft anschließend eine Lösung von 2.20 g (12.0 mmol) Di(pyrid-
2-yl)keton (46) in 40 ml Et2O/THF (3:1) hinzu. Nachdem 2 h bei RT gerührt wurde, hydrolysiert man 
die Reaktionsmischung mit 50 ml NH4Cl-Lösung, trennt die organische Phase ab und wäscht diese mit 
50 ml NaCl-Lösung. Man trocknet über Na2SO4, filtriert, verdampft das Lösungsmittel und reinigt den 
Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc/n-Hexan (1:4)]. Das erhaltene gelbe Öl 
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Ausbeute: 0.30 g (11 %) 
Rf:  0.56 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 0.83 (t, 3H, CH3, 
3
JHH = 7.20 Hz); 1.19 (m, 2H, CH2-CH2-CH2-CH3); 1.28 
  (m, 2H, CH2-CH2-CH2-CH3); 2.37 (m, 2H, CH2-CH2-CH2-CH3); 6.50 (s, 1H, OH); 
  7.11 (m, 2H, PyH5); 7.62 (td, 2H, PyH4, 
3
JHH = 7.80 Hz, 
4
JHH = 1.80 Hz); 7.84 (d, 2H, 
  PyH3, 
3
JHH = 8.10 Hz); 8.50 (d, 2H, PyH6, 
3
JHH = 4.8 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 14.1 (CH3); 23.0, 25.8, 41.6 (CH2); 78.2 (C-OH); 121.0 (PyC5); 121.9 
  (PyC3); 136.7 (PyC4); 147.5 (PyC6); 163.7 (PyC2) 
IR:  (KBr) ν = 3354; 3054; 3004; 2954; 2926; 2867; 2860; 1633; 1611; 1586; 1562; 1465; 
  1430; 1393; 1299; 1246; 1209; 1171; 1081; 1049; 981; 940; 896; 853; 790; 768; 750; 
  672; 653; 631; 612; 547; 497; 462 
Molmasse: C15H18N2O  Ber.: 242.14 g/mol 
     Gef.: 243 g/mol [M+H]˙
+
 
     (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350) 
     Rt = 10.97 min, m/z = 243, 185 (100), 164, 130, 106, 78, 51 




















2.00 g (8.4 mmol) 1,4-Dibrombenzen werden in 100 ml Petrolether (p.a., Sdp. 30 -70 °C) suspendiert, 
bei RT mit 10.6 ml (16.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) versetzt und 7 h unter Rückfluss erhitzt. 
Anschließend tropft man 1.55 g (8.4 mmol) Di(pyrid-2-yl)keton (46), gelöst in 20 ml THF (extra 
trocken, über Molsieb) hinzu und rührt bei RT weitere 3h.  Die Reaktionsmischung wird mit 50 ml 
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NH4Cl-Lösung versetzt, 3x mit 50 ml CH2Cl2 extrahiert, über Na2SO4 getrocknet und filtriert.  Nach 
Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc] 
gereinigt. Zielverbindung 21 wird als beigefarbener Feststoff erhalten. 
 

















0.86 g (35.0 mmol) Mg werden unter Argon mit 10 ml THF (extra trocken, über Molsieb) 
überschichtet und langsam mit 3.97 g (32.0 mmol) 2-Brompropan in 20 ml THF (extra trocken, über 
Molsieb) versetzt. Man rührt die Grignard-Lösung noch 30 min bei RT und tropft danach 5.00 g (31.6 
mmol) 2-Brompyridin hinzu. Nachdem 1 h bei RT gerührt wurde, versetzt man tropfenweise mit 1.42 
g (7.3 mmol) Dimethylterephthalat in 40 ml THF (extra trocken, über Molsieb). Anschließend rührt 
man weitere 9.5 h bei RT, hydrolysiert mit 60 ml H2O und verdampft das Lösungsmittel im Vakuum. 
Das verbleibende braune Öl wird in 120 ml CH2Cl2 aufgenommen, über Na2SO4 getrocknet und 
filtriert. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; 
EtOAc/n-Hexan (2:1); EtOAc] gereinigt. Man erhält Zielverbindung 21 als beigefarbenen Feststoff. 
 

















2.00 g (12.7 mmol) 2-Brompyridin werden in 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon 
gelöst, auf -78 °C gekühlt und mit 7.9 ml (12.7 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) versetzt. Man rührt 
6  Experimenteller Teil  241 
 
anschließend noch 15 min. bei -78 °C und tropft dann 0.58 g (3.0 mmol) Dimethylterephthalat, gelöst 
in 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb), langsam hinzu. Nachdem 15 min bei -78 °C gerührt 
wurde, lässt man die Reaktionsmischung erwärmen, rührt 4 h bei RT und hydrolysiert danach mit 40 
ml NH4Cl-Lösung. Es wird 2x mit 50 ml CH2Cl2 extrahiert, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das 
Lösungsmittel verdampft. Der Rückstand wird in 5 ml Aceton ca. 10 min gerührt und im Vakuum 
filtriert. Man erhält Zielverbindung 21 als beigefarbenen Feststoff. 
 

















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
 Ansatz:   1.96 g (12.4 mmol) 2-Brompyridin in 10 ml THF 
    7.8 ml (12.4 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.63 g (3.1 mmol) Terephthaloyldichlorid in 10 ml THF 
 Reaktionszeit:  3 h 
 
Das Lösungsmittel wird verdampft, der braune ölige Rückstand in 10 ml Aceton für 20 min gerührt 
und im Vakuum filtriert. Man erhält Zielverbindung 21 als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.51 g (57 %) 
 
Die analytischen Daten stimmen für alle Varianten überein. 
 
Fp.:  229 - 232 °C 
Rf:  0.75 (EtOAc) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 6.87 (s, 2H, OH); 7.16 (td, 4H, PyH5, 
3
JHH = 4.90 Hz, 
4
JHH = 0.90 Hz); 
  7.22 (s, 4H, ArH); 7.65 (td, 4H, PyH4, 
3
JHH = 7.65 Hz, 
4
JHH = 1.75 Hz); 7.76 (d, 4H, 
  PyH3, JHH = 7.95 Hz); 8.49 (d, 4H, PyH6, 
3
JHH = 8.05 Hz)  
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13
C-NMR: (CDCl3) δ = 80.2 (C-OH); 122.2 (PyC5); 123.2 (PyC3); 127.5 (ArC); 136.4  
  (PyC4); 145.0 (ArC); 147.3 (PyC6); 163.0 (PyC2) 
IR:  (KBr) ν = 3278; 3056; 3003; 1739; 1717; 1584; 1572; 1502; 1464; 1432; 1410; 1388; 
  1299; 1283; 1249; 1185; 1150; 1128; 1100; 1068; 1052; 1021; 995; 964; 926; 891; 
  831; 767; 748; 707; 672; 618; 599; 565; 542; 517 
Molmasse: C28H22N4O2  Ber.: 446.17 g/mol 
     Gef.: 447.0 g/mol [M+H]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C28H22N4O2  Ber.: C: 75.32 % H: 4.97 % N: 12.55 % 
     Gef.: C: 75.49 % H: 4.96 % N: 12.30 % 




















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
 Ansatz:   1.96 g (12.4 mmol) 2-Brompyridin in 10 ml THF 
    7.8 ml (12.4 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.63 g (3.1 mmol) Isophthaloyldichlorid in 10 ml THF 
 Reaktionszeit:  7 h 
 
Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatograpisch [SiO2; EtOAc] 
gereinigt. Das Rohprodukt wird in 10 ml Aceton für 20 min gerührt und filtriert. Man erhält 
Zielverbindung 22 als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.29 g (33 %) 
Fp.:  187 - 189 °C 
Rf:  0.59 (EtOAc) 
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1
H-NMR: (CDCl3) δ = 6.80 (s, 2H, OH); 7.13 (td, 4H, PyH5, 
3
JHH = 7.35, 4.85 Hz, 
4
JHH = 1.15 
  Hz); 7.19 - 7.23 (m, 4H, ArH); 7.60 (td, 4H, PyH4, 
3
JHH = 7.40 Hz, 
4
JHH = 1.80 Hz); 
  7.67 (dt, 4H, PyH3, 
3
JHH = 8.05 Hz, 
4
JHH = 1.10 Hz); 8.45 (m, 4H, PyH6) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 80.4 (C-OH); 122.0 (PyC5); 123.1 (PyC3); 126.7, 127.6, 127.9  
  (ArC); 136.3 (PyC4); 145.6 (ArC); 147.2 (PyC6); 163.1 (PyC2) 
IR:  (KBr) ν = 3354; 3056; 3009; 2923; 1584; 1568; 1467; 1432; 1372; 1296; 1204; 1150; 
  1103; 1049; 1002; 941; 913; 802; 777; 751; 713; 681; 656; 644; 622; 584; 555; 504 
Molmasse: C28H22N4O2  Ber.: 446.17 g/mol 
     Gef.: 447.2 g/mol [M+H]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C28H22N4O2  Ber.: C: 75.32 % H: 4.97 % N: 12.55 % 

















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
 Ansatz:   1.96 g (12.4 mmol) 2-Brompyridin in 10 ml THF 
    7.8 ml (12.4 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.63 g (3.1 mmol) Phthaloyldichlorid in 10 ml THF 
 Reaktionszeit:  3 h 
 
Der nach Verdampfen des Lösungsmittels erhaltene schwarze Rückstand konnte nicht als Verbindung 
23 identifiziert werden. 
 

























Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
 Ansatz:   2.50 g (15.8 mmol) 2-Brompyridin in 30 ml THF 
    9.9 ml (15.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.69 g (2.6 mmol) Tricarbonsäurechlorid 27 in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  8 h 
 
Der nach Verdampfen des Lösungsmittels erhaltene schwarze Rückstand konnte nicht als Verbindung 


















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   0.79 g (2.4 mmol) 1,4-Diiodbenzen 
    1.00 g (4.8 mmol) 1,1-Di(pyrid-2-yl)prop-2-in-1-ol (47) 
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    20 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  3.5 mg (0.005 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    1.9 mg (0.010 mmol) CuI 
    3.9 mg (0.015 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  7 h 
 
Die Reaktionsmischung wird mit Et2O verdünnt und mit NH4Cl-Lösung gewaschen. Nach Trocknen 
der organischen Phase über Na2SO4 wird das Lösungsmittel verdampft und der Rückstand 
säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc/n-Hexan 1:1] gereinigt.  Der erhaltene gelbe Feststoff konnte 














Ausbeute: 0.49 g (49 %) 
Fp.:  114 - 116 °C 
Rf:  0.15 (EtOAc/n-Hexan 1:1) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 5.11 (d, 1H, IndH2, 
3
JHH = 3.70 Hz); 5.40 (m, 1H, IndH6);  6.10 (dd, 1H, 
  IndH7, JHH = 9.20 Hz, 5.55 Hz); 6.34 (d, 1H, IndH8, 
3
JHH = 9.25 Hz);  6.59 (d, 1H, 
  IndH5, 
3
JHH = 6.95 Hz); 7.17 (ddd, 1H, PyH5, JHH = 7.50 Hz, 4.80 Hz, 1.00 Hz);  7.45 
  (d, 1H, PyH3, 
3
JHH = 8.00 Hz); 7.67 (td, 1H, PyH4, JHH = 7.80 Hz, 1.85 Hz); 8.11 (d, 
  1H, IndH3, 
3
JHH = 3.75 Hz); 8.56 (m, 1H, PyH6) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 72.2 (IndC9); 98.4 (IndC6); 108.8 (IndC2); 120.6 (PyC5); 121.2 (PyC3); 
  122.8 (IndC5); 123.9 (IndC8); 128.5 (IndC7); 137.0 (PyC4); 149.4 (IndC3); 157.9 
  (PyC6); 162.2 (PyC2); 201.1 (C=O) 
IR:  (KBr) ν = 3098; 3063; 3003; 1663; 1632; 1581; 1565; 1515; 1464; 1429; 1391; 1353; 
  1312; 1258; 1207; 1188; 1173; 1150; 1112; 1090; 1068; 1055; 1014; 995; 948; 932; 
  888; 843; 812; 789; 777; 748; 720; 707; 644; 625; 599; 542; 511; 485; 441 
Molmasse: C28H22N4O2  Ber.: 210.08 g/mol 
     Gef.: 211 g/mol [M+H]˙
+ 
     (GC/MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350) 
     Rt = 10.20 min, m/z = 211, 182, 169, 155, 132, 106, 78 
EA:  C28H22N4O2  Ber.: C: 74.27 % H: 4.79 % N: 13.33 % 
     Gef.: C: 74.28 % H: 4.71 % N: 12.78 % 
















Es werden 1.00 g (7.9 mmol) 1,4-Diethinylbenzen (37)  in 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb) 
unter Argon gelöst, auf 0 °C gekühlt und mit 9.9 ml (15.8 mmol) n-BuLi (1.6M Lösung in n-Hexan) 
via Septum versetzt. Nachdem 15 min bei 0 °C gerührt wurde, tropft man 2.95 g (16.0 mmol) 
Di(pyrid-2-yl)keton (46), gelöst in 30 ml THF (extra trocken, über Molsieb), langsam hinzu, lässt die 
Reaktionsmischung erwärmen und rührt 3.5 h bei RT. Es wird mit 160 ml NH4Cl-Lösung versetzt, 3x 
mit 100 ml CH2Cl2 extrahiert, über Na2SO4 getrocknet und filtriert. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc] gereinigt. Man erhält 
Verbindung 25 als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.85 g (22 %) 
Fp.:  190 - 193 °C (Zers.) 
Rf:  0.30 (EtOAc) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 6.80 (s, 2H, OH); 7.22 (m, 4H, PyH5); 7.42 (s, 4H, ArH); 7.72 (td,  4H, 
  PyH4, 
3
JHH = 7.50 Hz, 
4
JHH = 1.70 Hz); 7.92 (d, 4H, PyH3, JHH = 8.65 Hz); 8.55 (d, 4H, 
  PyH6, 
3
JHH = 4.75 Hz)  
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 74.2 (C-OH); 84.9 (Ar-C≡C); 93.0 (Ar-C≡C); 121.4 (PyC5); 122.7  
  (ArC); 122.9 (PyC3); 131.7 (ArC); 137.1 (PyC4); 148.0 (PyC6); 160.8 (PyC2) 
IR:  (KBr) ν = 3400; 3056; 2775; 2227; 1682; 1584; 1572; 1562; 1499; 1464; 1432; 1404; 
  1318; 1299; 1283; 1242; 1195; 1147; 1116; 1068; 1046; 1014; 1002; 951; 916; 894; 
  859; 837; 808; 774; 758; 745; 669; 622; 558; 536; 485; 470 
Molmasse: C24H18O2S4  Ber.: 494.17 g/mol 
     Gef.: 495.2 [M+H]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C24H18O2S4  Ber.: C: 77.72 % H: 4.48 % N: 11.33 % 
     Gef.: C: 77.88 % H: 4.42 % N: 11.11 % 
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5.00 g (59.4 mmol) Thiophen werden in 25 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon gelöst, 
auf -78 °C gekühlt und mit 37.1 ml n-BuLi (1.6M in n-Hexan) via Spritze und Septum versetzt. 
Nachdem 15 min bei -78 °C gerührt wurde, gibt man 2.73 ml N,N-Dimethylcarbamoylchlorid via 
Spritze und Septum hinzu und rührt zunächst 1 h bei -40 °C, lässt auf RT erwärmen und rührt weitere 
2.5 h. Anschließend wird die Reaktionsmischung auf 0 °C gekühlt und mit 50 ml 1M Salzsäure 
versetzt. Man verdünnt mit 150 ml Et2O, trennt die organische Phase ab, extrahiert die wässrige Phase 
mit 150 ml Et2O/CH2Cl2 (2:1) und trocknet die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4. Nach 
Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc/n-Hexan 
1:4] gereinigt. Man erhält Verbindung 50 als farblose nadelförmige Kristalle. 
 
Ausbeute: 3.94 g (70 %) 
Fp.:  80 - 83 °C   (Lit.
186
: 87 - 88 °C) 
Rf:  0.65 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 7.18 (2d, 2H, ThH4, 
3
JHH = 4.95 Hz); 7.70 (dd, 2H, ThH3, 
3
JHH = 5.00 Hz, 
  
4
JHH = 1.05 Hz); 7.90 (dd, 2H, ThH5, 
3
JHH = 3.80 Hz, 
4
JHH = 1.05 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 127.9 (ThC4); 133.1 (ThC5); 133.4 (ThC3); 142.9 (ThC2); 178.7 (C=O) 
IR:  (KBr) ν = 3215; 3094; 3079; 1837; 1777; 1651; 1616; 1515; 1458; 1413; 1366; 1347; 
  1321; 1290; 1236; 1223; 1122; 1081; 1049; 926; 862; 783; 745; 726; 694; 647; 577; 
  558; 457 
Molmasse: C9H6OS2  Ber.:  193.99 g/mol 
     Gef.:  194 g/mol [M]˙
+
  
      (GC/MS: 60 °C, 3 min, 20 °/min, M = 350); 
      Rt = 10.29; m/z = 194, 166, 111 (100), 83, 57 
 












0.86 ml (6.0 mmol) TMSA werden in 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon gelöst,  
auf -78 °C gekühlt und mit 3.8 ml n-BuLi (1.6M in n-Hexan) via Spritze und Septum versetzt. Man 
rührt 30 min bei -78 °C, tropft anschließend 1.00 g (5.1 mmol) Di(thien-2-yl)keton (50) in 20 ml THF 
(extra trocken, über Molsieb) langsam hinzu, lässt die Reaktionsmischung erwärmen und rührt 2.5 h 
bei RT. Es wird mit 30 ml NH4Cl-Lösung hydrolysiert, 3x mit 30 ml Et2O extrahiert, trocknet die 
vereinigte organische Phase über Na2SO4 und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels erhält man 
Verbindung 51 als dunkelbraunes Öl, welches säulenchromatograhisch nicht gereingt werden kann 
und direkt für die nächste Stufe verwendet wird. 
 
Ausbeute: 3.94 g (70 %, Reinheit: 95 %) 
Rf:  0.82 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 0.07 (Si(CH3)3); 3.13 (s, 1H, OH); 6.75 (2d, 2H, ThH4, 
3
JHH = 5.05 Hz, 
  3.60 Hz); 7.00 (dd, 2H, ThH3, 
3
JHH = 3.55 Hz, 
4
JHH = 1.25 Hz); 7.08 (dd, 2H, ThH5, 
  
3
JHH = 5.05 Hz, 
4
JHH = 1.25 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 0.1 (Si(CH3)3); 69.8 (C-OH); 91.6 (C≡C-Si); 106.4 (C≡C-Si); 125.7 
  (ThC3); 126.2 (ThC5); 126.8 (ThC4); 149.4 (ThC2) 
Molmasse: C14H16OS2Si  Ber.:  292.04 g/mol 
EA:  C14H16OS2Si  Ber.: C: 57.49 % H: 5.51 % S: 21.93 % 











Zu einer Lösung von 1.44 g (4.9 mmol) TMS-geschütztem Alkin 51 in 70 ml MeOH (p.a.) gibt man 
2.71 g (19.6 mmol) K2CO3 hinzu und rührt 2 h bei RT. Anschließend wird mit 50 ml CH2Cl2 verdünnt, 
mit 50 ml NH4Cl-Lösung versetzt und 3x mit 30 ml CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel verdampft. Man erhält 
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Verbindung 52 als braunschwarzes Öl, welches ohne säulenchromatographische Reinigung direkt für 
die weitere Umsetzung verwendet wird. 
 
Ausbeute: 0.98 g (91 %, Reinheit: 95 %) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 2.90 (s, 1H, C≡C-H); 3.45 (s, 1H, OH);  6.94 (2d, 2H, ThH4, 
3
JHH = 
  5.10Hz, 3.65 Hz); 7.19 (dd, 2H, ThH3, 
3
JHH = 3.65 Hz, 
4
JHH = 1.25 Hz); 7.27 (dd, 2H, 
  ThH5, 
3
JHH = 5.05 Hz, 
4
JHH = 1.25 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 69.3 (C-OH); 74.7 (C≡C-H); 85.1 (C≡C-H); 125.7 (ThC3); 126.2 (ThC5); 
  126.6 (ThC4); 148.6 (ThC2) 
Molmasse: C11H8OS2  Ber.:  220.00 g/mol 

















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   1.75 g (20.8 mmol) Thiophen in 20 ml THF 
    13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.82 g (4.2 mmol) Dimethylterephthalat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  6.5 h 
 
Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; 
EtOAc/n-Hexan (1:4)] gereinigt. Das erhaltene schwarze Öl kann jedoch nicht als Verbindung 14 
identifiziert werden. 
 


















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   1.75 g (20.8 mmol) Thiophen in 20 ml THF 
    13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.82 g (4.2 mmol) Dimethylterephthalat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  2.5 h 
 
Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der violette ölige Rückstand säulenchromatographisch 
[SiO2; EtOAc/n-Hexan (1:2)] gereinigt. Zielverbindung 15 fällt als grau-weißer Feststoff an. 
 
Ausbeute: 1.42 g (98 %)  (Lit.
194
: 98 %) 
Fp.:  155 - 158 °C 
Rf:  0.78 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.18 (s, 2H, OH); 6.84 (dd, 4H, ThH3, 
3
JHH = 3.52 Hz, 
4
JHH = 1.00 Hz); 
  6.94 (m, 4H, ThH4); 7.27 (dd, 4H, ThH5, 
3
JHH = 5.08 Hz, 
4
JHH = 1.03 Hz); 7.43 (s, 4H, 
  ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 77.8 (C-OH); 125.8 (ThC3); 126.3 (ThC5); 126.5 (ThC4); 126.6,  145.5 
  (ArC); 151.6 (ThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3528; 3104; 3069; 2923; 2854; 1929; 1806; 1632; 1502; 1426; 1407; 1353; 
  1312; 1233; 1169; 1131; 1109; 1084; 1040; 989; 875; 853; 837; 818;  796;780; 701; 
  631; 508; 470 
Molmasse: C24H18O2S4  Ber.: 466.02 g/mol 
     Gef.: 488.9 [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C24H18O2S4  Ber.: C: 61.77 % H: 3.89 % S: 27.48 % 
     Gef.: C: 61.80 % H: 3.91 % S: 26.94 % 
 



















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   1.75 g (20.8 mmol) Thiophen in 20 ml THF 
    13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.82 g (4.2 mmol) Dimethylisophthalat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  4 h 
 
Das Lösungsmittel wird verdampft und der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; 
EtOAc/n-Hexan (1:2)] gereinigt. Verbindung 16 kann als dunkelviolettes Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute: 1.53 g (78 %) 
Rf:  0.80 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.19 (s, 2H, OH); 6.80 (dd, 4H, ThH3, 
3
JHH = 3.68 Hz, 
4
JHH = 1.18 Hz); 
  6.89 (2d, 4H, ThH4, 
3
JHH = 5.05 Hz); 7.24 (dd, 4H, ThH5, 
3
JHH = 5.15 Hz, 
4
JHH = 
  1.10 Hz); 7.43 (s, 4H, ArH); 7.30 (t, 1H, ArH, 
3
JHH = 7.85 Hz); 7.43 (dd, 2H, ArH, 
  
3
JHH = 7.75 Hz, 
4
JHH = 1.85 Hz); 7.62 (t, 1H, ArH, 
4
JHH = 1.78 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 78.0 (C-OH); 125.2 (ArC); 125.8 (ThC3); 126.1 (ArC); 126.4 (ThC5); 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   1.75 g (20.8 mmol) Thiophen in 20 ml THF 
    13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.82 g (4.2 mmol) Dimethylphthalat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  6.5 h 
 
Das Lösungsmittel wird verdampft und der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; 
EtOAc/n-Hexan (1:2)] gereinigt. Das ölige Rohprodukt wird in Et2O/n-Hexan (1:10) für 20 min 
gerührt und filtriert. Man erhält Verbindung 17 als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.30 g (15 %) 
Fp.:  153 - 156 °C 
Rf:  0.73 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 5.22 (s, 2H, OH); 6.70 (dd, 4H, ThH3, 
3
JHH = 3.55 Hz, 
4
JHH = 1.05 Hz); 
  6.89 (2d, 4H, ThH4, 
3
JHH = 5.05 Hz); 7.11, 7.19 (je m, 2H, ArH); 7.28 (dd, 4H, ThH5, 
  
3
JHH = 5.08 Hz, 
4
JHH = 1.05 Hz); 7.43 (s, 4H, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 80.3 (C-OH); 126.1 (ThC3); 126.2 (ThC5); 126.7 (ThC4); 127.3, 132.0, 
  142.8 (ArC); 153.0 (ThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3360; 3098; 3069; 2949; 2923; 2854; 1695; 1609; 1600; 1527; 1477; 1435; 
  1391; 1347; 1312; 1233; 1179; 1135; 1116; 1087; 1078; 1036; 1005; 900; 853; 827; 
  758; 698; 555; 508; 460 
Molmasse: C24H18O2S4  Ber.: 466.02 g/mol 
     Gef.: 489.0 g/mol [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C24H18O2S4  Ber.: C: 61.77 % H: 3.89 % S: 27.48 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   2.36 g (28.0 mmol) Thiophen in 20 ml THF 
    17.5 ml (28.0 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    1.00 g (4.0 mmol) Tricarbonsäureester 26 in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  6.5 h 
 
Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; 
EtOAc/n-Hexan (1:3)] gereinigt. Das rotbraune Öl wird in CHCl3/n-Hexan (1:2) aufgenommen und 
gerührt. Der entstandene Niederschlag wird im Vakuum filtriert, wobei Zielverbindung 18 als rosa-
weißer Feststoff anfällt. 
 
Ausbeute: 1.27 g (48 %) 
Fp.:  129 - 131 °C 
Rf:  0.42 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 6.67 (dd, 6H, ThH3, 
3
JHH = 3.60 Hz, 
4
JHH = 1.20 Hz); 6.90 (2d, 6H, ThH4, 
  
3
JHH = 5.05 Hz); 7.02 (s, 3H, ArH); 7.40 (dd, 6H, ThH5, 
3
JHH = 5.05 Hz, 
4
JHH  
  = 1.20 Hz); 7.51 (s, 3H, OH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 76.5 (C-OH); 123.9 (ArC);125.5 (ThC3); 125.7 (ThC5); 126.0 (ThC4); 
  145.6 (ArC); 153.0 (ThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3516; 3465; 3098; 3069; 1803; 1632; 1594; 1521; 1432; 1353; 1318; 1233; 
  1169; 1119; 1081; 1033; 903; 850; 837; 786; 751; 704; 660; 628; 463 
Molmasse: C33H24O3S6  Ber.: 660.00 g/mol 
     Gef.: 682.9 g/mol [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C33H24O3S6  Ber.: C: 59.97 % H: 3.66 % S: 29.11 % 
     Gef.: C: 59.15 % H: 3.68 % S: 28.97 % 
 

















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   0.69 g (2.1 mmol) 1,4-Diiodbenzen 
    0.93 g (4.2 mmol) 1,1-Di(thien-2-yl)prop-2-in-1-ol (52) 
    20 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  14.7 mg (0.020 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    11.4 mg (0.060 mmol) CuI 
    10.5 mg (0.040 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  7 h 
 
Man verdünnt mit 50 ml CH2Cl2, wäscht mit jeweils 50 ml NH4Cl- sowie NaCl-Lösung, trocknet die 
organische Phase über Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 
säulenchromatographisch [SiO2; EtOAc/n-Hexan 1:3] gereinigt. Man erhält Verbindung 19 als 
beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.40 g (37 %) 
Fp.:  > 147 °C (Zers.) 
Rf:  0.25 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.30 (s, 2H, OH); 6.96 (2d, 4H, ThH4, 
3
JHH = 5.05 Hz, 3.65 Hz); 7.23 (dd, 
  4H, ThH3, 
3
JHH = 3.60 Hz, 
4
JHH = 1.25 Hz); 7.29 (dd, 4H, ThH5, 
3
JHH = 5.10 Hz, 
4
JHH = 
  1.25 Hz); 7.47 (s, 4H, ArH); 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 69.9 (C-OH); 85.6 (Ar-C≡C); 92.4 (Ar-C≡C); 122.5 (ArC); 125.6 
 (ThC3); 126.1 (ThC5); 126.7 (ThC4); 131.8 (ArC); 149.0 (ThC2) 
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IR:  (KBr) ν = 3493; 3402; 3101; 3069; 3037; 2233; 1917; 1796; 1508; 1499; 1435; 1404; 
  1350; 1325; 1264; 1226; 1160; 1141; 1100; 1087; 1062; 1033; 1014; 948; 869; 850; 
  843; 805; 751; 701; 628; 558; 546; 520 
Molmasse: C28H18O2S4  Ber.: 514.02 g/mol 
     Gef.: 514.9 g/mol [M+H]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C28H18O2S4  Ber.: C: 65.34 % H: 3.52 % S: 24.92 % 
     Gef.: C: 64.83 % H: 3.49 % S: 24.46 % 
 










8.05 g (60.0 mmol) Benzo[b]thiophen werden in 80 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon 
gelöst, auf -30 °C gekühlt und mit 37.5 ml n-BuLi (1.6M in n-Hexan) via Spritze und Septum versetzt. 
Nachdem 15 min bei -30 °C gerührt wurde, gibt man 2.8 ml N,N-Dimethylcarbamoylchlorid via 
Spritze und Septum hinzu, lässt die Reaktionsmischung erwärmen und rührt 5 h bei RT. Anschließend 
wird auf 0 °C abgekühlt und mit 120 ml 1M Salzsäure versetzt. Man extrahiert 3x mit 120 ml CH2Cl2, 
trocknet die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels wird das Rohprodukt 30 min in 70 ml siedendem EtOH gerührt und anschließend 
filtriert. Man erhält Verbindung 53 als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 8.07 g (91 %) 
Fp.:  162 - 164 °C  [Lit.
279
: 165.5 °C] 
Rf:  0.75 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 7.44 (td, 2H, BThH6, 
3
JHH = 8.05 Hz, 
4
JHH = 1.10 Hz); 7.50 (td, 2H, 
  BThH5, 
3
JHH = 7.95 Hz, 
4
JHH = 1.20 Hz); 7.91, 7.94 (je d, 2H, BThH4/7, 
3
JHH = 7.85 
  Hz); 8.19 (s, 2H, BThH3) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 122.9 (BThC7); 125.2 (BThC4); 126.1 (BThC5); 127.5 (BThC6); 130.8 
(BThC3); 139.0 (BThC3a); 142.2 (BThC2); 142.4 (BThC7a); 181.5 (C=O) 
IR:  (KBr) ν = 3050; 1967; 1619; 1587; 1553; 1515; 1454; 1423; 1334; 1290; 1255; 1239; 
  1176; 1160; 1147; 1128; 1084; 1046; 986; 941; 869; 853; 845; 805; 767; 758; 726; 
  707; 691; 574; 552; 492; 470; 457; 416 
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Molmasse: C17H10OS2  Ber.: 294.02 g/mol 
     Gef.: 295 [M+H]˙
+ 
      (GC/MS: 120 °C, 3 min, 20 °/min, M = 450); 












1.74 ml (12.2 mmol) TMSA werden in 60 ml THF (extra trocken, über Molsieb) unter Argon gelöst,  
auf -78 °C gekühlt und mit 7.6 ml n-BuLi (1.6M in n-Hexan) via Spritze und Septum versetzt. Man 
rührt 30 min bei -78 °C, tropft anschließend 3.00 g (10.2 mmol) Di(benzo[b]thien-2-yl)keton (53) in 
60 ml THF (extra trocken, über Molsieb) langsam hinzu, lässt die Reaktionsmischung erwärmen und 
rührt 3 h bei RT. Es wird mit 90 ml NH4Cl-Lösung hydrolysiert, das Lösungsmittel verdampft und der 
Rückstand 2x mit 90 ml CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird anschließend über 
Na2SO4 getrocknet, filtriert  und das Lösungsmittel verdampft. Das Rohprodukt rührt man 30 min in 
40 ml n-Hexan, filtriert und erhält Verbindung 54 als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 3.38 g (85 %) 
Fp.:  145 - 149 °C 
Rf:  0.58 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 0.28 (s, 9H, Si(CH3)3); 3.35 (s, 1H, OH);  7.31 (2td, 4H, BThH5/6, 
3
JHH = 
  7.95, 7.15 Hz, 
4
JHH = 1.40, 1.30 Hz); 7.46 (s, 2H, BThH3); 7.72 (d, 2H, BThH4, 
3
JHH = 
  7.00 Hz); 7.77 (d, 2H, BThH7, 
3
JHH = 7.70 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 0.0 (Si(CH3)3); 70.6 (C-OH); 93.1 (C≡C-Si); 105.2 (C≡C-Si); 122.4 
  (BThC3); 122.7 (BThC7); 124.4 (BThC4); 124.7 (BThC5); 125.0 (BThC6); 139.3 
  (BThC3a); 140.5 (BThC7a); 149.0 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3563; 3055; 2960; 1456; 1434; 1331; 1301; 1251; 1196; 1141; 1128; 1104; 
  1071; 1054; 1040; 1013; 941; 835; 787; 761; 741; 726; 707; 688; 674; 628; 584; 484; 
  443; 437; 429 
Molmasse: C22H20OS2Si  Ber.:  392.07 g/mol 
     Gef.:  392 g/mol [M]˙
+
  
      (GC/MS: 120 °C, 3 min, 20 °/min, M = 450); 
      Rt = 13.40; m/z = 392 (100), 375, 303, 268, 161, 73 
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EA:  C22H20OS2Si  Ber.: C: 67.30 % H: 5.13 % S: 16.33 % 












Zu einer Lösung von 3.00 g (7.6 mmol) TMS-geschütztem Alkin 54 in 100 ml MeOH (p.a.) gibt man 
4.20 g (30.4 mmol) K2CO3 hinzu und rührt 7 h bei RT. Anschließend wird mit 100 ml CH2Cl2 
verdünnt, mit 100 ml NH4Cl-Lösung versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wässrige Phase 
wird mit 100 ml CH2Cl2 extrahiert und die vereinigten organischen Phasen danach über Na2SO4 
getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel verdampft. Man rührt den gelben öligen Rückstand 20 min 
in 25 ml n-Hexan/EtOH (10:1) und filtriert den entstandenen beigefarbenen Feststoff, wodurch 
Verbindung 55 erhalten wird. 
 
Ausbeute: 2.22 g (91 %) 
Fp.:  113 - 116 °C 
Rf:  0.39 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.02 (s, 1H, C≡C-H); 3.37 (s, 1H, OH); 7.33 (2td, 4H, BThH5/6, 
3
JHH = 
  7.10, 7.00 Hz, 
4
JHH = 1.55, 1.35 Hz); 7.51 (s, 2H, BThH3); 7.73 (dd, 2H, BThH4, 
3
JHH 
  = 7.05 Hz, 
4
JHH = 1.65 Hz); 7.78 (dd, 2H, BThH7, 
3
JHH = 7.60 Hz, 
4
JHH = 1.75 Hz)  
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 70.1 (C-OH); 75.8 (C≡C-H); 84.1 (C≡C-H); 122.4 (BThC3); 122.5 
(BThC7); 124.2 (BThC4); 124.5 (BThC5); 124.9 (BThC6); 138.9 (BThC3a); 140.2 
(BThC7a); 148.1 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3496; 3274; 3058; 2114; 1530; 1455; 1433; 1332; 1301; 1250; 1198; 1147; 
  1098; 1059; 1014; 977; 932; 861; 836; 782; 749; 727; 709; 674; 650; 614; 593; 577; 
  558; 507; 492; 428; 408 
Molmasse: C19H12OS2  Ber.:  320.03 g/mol  
EA:  C19H12OS2  Ber.: C: 71.22 % H: 3.77 % S: 20.01 % 
     Gef.: C: 70.92 % H: 3.68 % S: 20.48 % 
 















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   2.00 g (14.9 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    9.3 ml (14.9 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    1.01 g (7.4 mmol) Methyl-4-benzoat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  7 h 
 
Entgegen der Allg. Synthesevorschrift II wird 2x mit 50 ml CHCl3 extrahiert. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels wird das ölige Rohprodukt 15 min in 40 ml n-Hexan/Aceton (20:1) gerührt. Der 
entstandene Niederschlag wird im Vakuum filtriert, wobei Verbindung 56 als weißer Feststoff anfällt. 
 
Ausbeute: 2.04 g (74 %) 
Fp.:  104 - 106 °C 
Rf:  0.81 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.19 (s, 2H, BThH3); 7.34 (m, 5H, BThH5/6, ArH); 7.39 (t, 2H, ArH, 
  
3
JHH = 7.10 Hz); 7.54 (d, 2H, ArH, 
3
JHH = 7.30 Hz); 7.55 (s, 1H, OH); 7.80 (m, 2H, 
  BThH4); 7.91 (m, 2H, BThH7) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 77.3 (C-OH); 122.3 (BThC3); 122.6 (BThC7); 123.9 (BThC4); 124.3 
(BThC5); 124.4 (BThC6); 126.6, 127.7, 127.9 (ArC); 138.9 (BThC3a); 139.2 
(BThC7a); 145.7 (ArC); 152.8 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3441; 3057; 3028; 1624; 1491; 1458; 1447; 1435; 1331; 1305; 1250; 1181; 
  1156; 1129; 1094; 1062; 1033; 1003; 939; 862; 827; 748; 726; 700; 653; 584; 567; 
  434 
Molmasse: C23H16OS2  Ber.: 372.06 g/mol 
     Gef.: 355.0 [M-OH]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C23H16OS2  Ber.: C: 74.16 % H: 4.33 % S: 17.22 % 
     Gef.: C: 74.22 % H: 4.30 % S: 17.10 % 
 
  


















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   3.38 g (25.2 mmol) Benzo[b]thiophen in 60 ml THF 
    15.9 ml (25.2 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    2.71 g (12.6 mmol) Methyl-4-brombenzoat in 60 ml THF 
 Reaktionszeit:  5.5 h 
 
Entgegen der Allg. Synthesevorschrift II wird mit 90 ml NH4Cl-Löung versetzt und 2x mit 90 ml 
CH2Cl2 extrahiert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt aus EtOH 
umkristallisiert. Verbindung 57 wird als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 4.86 g (85 %) 
Fp.:  138 - 142 °C 
Rf:  0.58 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.30 (s, 1H, OH); 7.12 (s, 4H, BThH3); 7.33 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 
  7.20, 7.10 Hz, 
4
JHH = 1.65, 1.55 Hz); 7.45 (dt, 2H, ArH, 
3
JHH = 8.80 Hz, 
4
JHH = 2.15 
  Hz); 7.49 (dt, 2H, ArH, 
3
JHH = 8.85 Hz, 
4
JHH = 2.15 Hz); 7.67 (m, 4H, BThH4); 7.77 
  (m, 4H, BThH7) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 78.4 (C-OH); 122.4 (BThC3); 122.6 (ArC); 123.8 (BThC7); 124.1 
(BThC4); 124.6 (BThC5); 124.9 (BThC6); 128.7, 131.3 (ArC); 139.0 (BThC3a); 140.1 
(BThC7a); 143.7 (ArC); 150.7 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3440; 3053; 3028; 1942; 1907; 1796; 1587; 1586; 1524; 1486; 1458; 1432; 
  1394; 1331; 1306; 1252; 1179; 1154; 1128; 1087; 1008; 938; 891; 834; 774; 748; 726; 
  710; 618; 587; 574; 561; 546; 463; 432 
Molmasse: C23H15BrOS2  Ber.: 449.97 g/mol 
     Gef.: 450.5 [M]˙
-
 (ESI, neg. Modus) 
EA:  C23H15BrOS2  Ber.: C: 61.20 % H: 3.35 % S: 14.21 % 
     Gef.: C: 61.21 % H: 3.24 % S: 14.85 %  
 














Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   0.36 ml (2.5 mmol) TMSA 
    0.93 g (4.2 mmol) Arylhalogenid (57) 
    40 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  17.5 mg (0.025 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    14.3 mg (0.075 mmol) CuI 
    13.1 mg (0.050 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  6.5 h 
 
Man verdünnt mit 50 ml CH2Cl2, wäscht mit 50 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase über 
Na2SO4 und filtriert über Kieselgel. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 10 min 
in 10 ml EtOH gerührt und filtriert. Man erhält Verbindung 58 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.88 g (85 %, Reinheit: 88 %) 
Rf:  0.51 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 0.25 (s, 9H, Si(CH3)3); 3.49 (s, 1H, OH); 7.10 (s, 2H, BThH3); 7.33 (2td, 
  4H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.10, 7.10 Hz, 
4
JHH = 1.65, 1.55 Hz); 7.47 (d, 2H, ArH, 
3
JHH = 
  8.55 Hz); 7.51 (d, 2H, ArH, 
3
JHH = 8.60 Hz); 7.67 (m, 2H, BThH4); 7.78 (m, 2H, 
  BThH7) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 0.0 (Si(CH3)3); 78.6 (C-OH); 95.2 (C≡C-Si); 104.6 (C≡C-Si); 122.4 
(BThC3); 123.2 (ArC); 123.8 (BThC7); 124.0 (BThC4); 124.5 (BThC5); 124.8 
(BThC6); 126.8, 131.8 (ArC); 139.1 (BThC3a); 140.2 (BThC7a); 144.9 (ArC); 150.9 
(BThC2) 
Molmasse: C28H24OS2Si  Ber.: 468.10 g/mol 
     Gef.: 467.1 [M-H]˙
-
 (ESI, neg. Modus) 
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0.80 g (1.7 mmol) des TMS-geschützten Alkins 58 werden mit 1.05 g (7.6 mmol) K2CO3 in 30 ml 
MeOH (p.a.) suspendiert und 6.5 h bei RT gerührt. Anschließend versetzt man mit 30 ml CH2Cl2 
sowie 30 ml NH4Cl-Lösung. Die organische Phase wird abgetrennt, die wässrige mit 30 ml CH2Cl2 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand 10 min in 10 ml Aceton/n-Hexan (1:10) gerührt und filtriert, 
wodurch Verbindung 59 als weißer Feststoff hervorgeht. 
 
Ausbeute: 0.43 g (57 %, Reinheit: 89 %) 
Rf:  0.47 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.10 (s, 1H, C≡C-H); 3.42 (s, 1H, OH); 7.12 (s, 2H, BThH3); 7.33 (2td, 
  4H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.20, 7.15 Hz, 
4
JHH = 1.65, 1.55 Hz); 7.50 (d, 2H, ArH, 
3
JHH = 
  8.65 Hz); 7.55 (d, 2H, ArH, 
3
JHH = 8.60 Hz); 7.68 (m, 2H, BThH4); 7.78 (m, 2H, 
  BThH7) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 77.9 (C≡C-H); 78.5 (C≡C-H); 83.2 (C-OH); 122.2 (ArC); 122.4 
(BThC3); 123.8 (BThC7); 124.0 (BThC4); 124.5 (BThC5); 124.8 (BThC6); 126.8, 
132.0 (ArC); 139.1 (BThC3a); 140.1 (BThC7a); 145.2 (ArC); 150.8 (BThC2) 
Molmasse: C25H16OS2  Ber.: 396.06 g/mol 
     Gef.: 378.9 [M-OH]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C25H16OS2  Ber.: C: 75.72 % H: 4.07 % S: 16.17 % 
 

















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   3.00 g (22.4 mmol) Benzo[b]thiophen in 25 ml THF 
    14 ml (22.4 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.80 g (5.6 mmol) Dimethylacetylendicarboxylat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  4.5 h 
 
Nach Hydrolyse mit NH4Cl-Lösung wird der entstandene Feststoff im Vakuum filtriert, anschließend 
15 min in 50 ml EtOH/CH2Cl2 (1:2) gerührt und wieder filtriert. Man erhält Verbindung 1 als weißen 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.24 g (65 %) 
Fp.:  > 240 °C (Zers.) 
Rf:  0.43 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.20 (s, 2H, OH); 7.36 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.15, 7.05 Hz, 
4
JHH = 
  1.60, 1.40 Hz); 7.59 (s, 4H, BThH3); 7.78 (d, 4H, BThH4, 
3
JHH = 6.85 Hz, 
4
JHH = 1.95 
  Hz); 7.94 (d, 4H, BThH7, 
3
JHH = 6.85 Hz, 
4
JHH = 1.75 Hz) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 68.9 (C-OH); 87.2 (C≡C); 121.3 (BThC3); 122.5 (BThC7); 124.0 
  (BThC4); 124.5 (BThC5); 124.7 (BThC6); 138.7 (BThC3a); 139.2 (BThC7a); 150.4 
  (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3162; 3053; 2976; 2871; 1455; 1433; 1360; 1328; 1304; 1252; 1212; 1166; 
  1155; 1139; 1127; 1083; 1064; 1043; 1014; 983; 942; 893; 866; 839; 785; 748; 724; 
  699; 640; 602; 581; 492; 457; 432 
Molmasse: C36H22O2S4  Ber.: 614.05 g/mol 
     Gef.: 637.0 [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C36H22O2S4 · 2 EtOH Ber.: C: 67.96 % H: 4.85 % S: 18.14 % 
     Gef.: C: 68.10 % H: 4.64 % S: 17.95 % 
 


















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   2.79 g (20.8 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.82 g (4.2 mmol) Dimethylterephthalat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  5.5 h 
 
Anstelle von CH2Cl2 wird CHCl3 zur Extraktion genutzt. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird 
das Rohprodukt 20 min in 50 ml siedendem EtOH gerührt und anschließend filtriert. Verbindung 2 
fällt als weißer Feststoff an. 
 
Ausbeute: 2.14 g (76 %) 
Fp.:  > 258 °C (Zers.) 
Rf:  0.42 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.52 (s, 2H, OH); 7.15 (s, 4H, BThH3); 7.32 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 
  7.20, 7.20 Hz, 
4
JHH = 1.60, 1.55 Hz); 7.59 (s, 4H, ArH); 7.68 (m, 4H, BThH4); 7.78 
  (m, 4H, BThH7) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 78.6 (C-OH); 122.4 (BThC3); 123.6 (BThC7); 124.0 (BThC4); 124.5 
(BThC5); 124.7 (BThC6); 126.7 (ArC); 139.1 (BThC3a); 140.1 (BThC7a); 144.8 
(ArC); 151.1 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3547; 3392; 3056; 2971; 1942; 1907; 1799; 1701; 1622; 1534; 1505; 1461; 
  1432; 1404; 1334; 1302; 1252; 1188; 1160; 1144; 1128; 1090; 1062; 1049; 1014; 998; 
  865; 818; 777; 745; 729; 710; 615; 590; 571; 438 
Molmasse: C40H26O2S4  Ber.: 666.08 g/mol 
     Gef.: 664.9 [M-H]˙- (ESI, neg. Modus) 
EA:  C40H26O2S4 · ½ EtOH Ber.: C: 71.38 % H: 4.24 % S: 18.59 % 
     Gef.: C: 70.98 % H: 4.38 % S: 18.36 % 
 



















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   2.79 g (20.8 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.82 g (4.2 mmol) Dimethylisophthalat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  7.5 h 
 
Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt 20 min in 50 ml siedendem EtOH gerührt 
und danach filtriert. Man erhält Verbindung 3 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.69 g (96 %) 
Fp.:  116 - 121 °C 
Rf:  0.42 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.13 (s, 4H, BThH3); 7.31 (m, 8H, BThH5/6); 7.40 (t, 1H, ArH, 
3
JHH = 
  7.75 Hz); 7.52 (dd, 2H, ArH, 
3
JHH = 7.75 Hz, 
4
JHH = 1.65 Hz); 7.56 (s, 2H, OH); 7.67 
  (m, 4H, BThH4); 7.84 (m, 4H, BThH7); 7.86 (s, 1H, ArH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 77.2 (C-OH); 122.2 (BThC3); 122.6 (BThC7); 123.8 (BThC4); 124.2 
(BThC5); 124.4 (BThC6); 125.6, 125.9, 127.4 (ArC); 138.8 (BThC3a); 139.2 
(BThC7a); 145.3 (ArC); 152.7 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3446; 3053; 3028; 1698; 1527; 1483; 1461; 1435; 1331; 1302; 1252; 1192; 
  1154; 1128; 1100; 1084; 1065; 1017; 1002; 938; 862; 837; 745; 723; 710; 660; 615; 
  584; 435 
Molmasse: C40H26O2S4  Ber.: 666.08 g/mol 
     Gef.: 665.0 [M-H]˙
-
 (ESI, neg. Modus) 
EA:  C40H26O2S4 · EtOH Ber.: C: 70.75 % H: 4.52 % S: 17.99 % 
     Gef.: C: 70.51 % H: 4.34 % S: 18.02 % 

















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   2.79 g (20.8 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    13 ml (20.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.82 g (4.2 mmol) Dimethylphthalat in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  5.5 h 
 
Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatographisch [SiO2; 
EtOAc/n-Hexan 1:4] gereinigt. Die erhaltene Fraktion erweist sich als Produktgemisch und konnte 




















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   3.38 g (25.2 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    15.8 ml (25.2 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    1.06 g (4.2 mmol) Tricarbonsäureester 26 in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  5.5 h 
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Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt 20 min in 60 ml siedendem EtOH gerührt 
und anschließend filtriert. Man erhält Verbindung 5 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 3.53 g (87 %) 
Fp.:  137 - 140 °C 
Rf:  0.25 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.42 (s, 3H, OH); 7.04 (s, 6H, BThH3); 7.27 (m, 8H, BThH5/6); 7.47 
  (m, 6H, BThH4); 7.67 (m, 6H, BThH7); 7.91 (s, 3H, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 78.6 (C-OH); 122.3 (BThC3); 123.7 (BThC7); 124.0 (BThC4); 124.4 
(BThC5); 124.7 (BThC6); 125.1 (ArC); 139.0 (BThC3a); 140.1 (BThC7a); 144.7 
(ArC); 150.8 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3528; 3056; 2971; 1945; 1907; 1799; 1701; 1597; 1524; 1461; 1432; 1331; 
  1309; 1252; 1192; 1154; 1128; 1097; 1068; 1043; 1017; 938; 862; 834; 774; 748; 723; 
  704; 663; 615; 584; 495; 432 
Molmasse: C57H36O3S6  Ber.: 960.10 g/mol 
     Gef.: 982.9 [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C57H36O3S6 · EtOH Ber.: C: 70.35 % H: 4.20 % S: 19.10 % 



















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   2.15 g (16.0 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    10.0 ml (16.0 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    1.08 g (4.0 mmol) Dimethylbiphenyl-4,4'-dicarboxylat (31) 
 Reaktionszeit:  6 h 
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Der Ester 31 wird als Suspension in 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb) portionsweise 
hinzugegeben. Zur Aufarbeitung versetzt man die Reaktionsmischung mit 30 ml NH4Cl-Lösung, 
verdampft das Lösungsmittel,  filtriert den weißen Feststoff im Vakuum und spült mit wenig CH2Cl2. 
Man erhält Verbindung 6 nach Umkristallisation aus CHCl3 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.14 g (72 %) 
Fp.:  > 284 °C (Zers.) 
Rf:  0.44 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.24 (s, 4H, BThH3); 7.33 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.15, 7.15 Hz, 
4
JHH = 1.65, 1.55 Hz); 7.59 (s, 2H, OH); 7.61 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.55 Hz); 7.70 (d, 
4H, ArH, 
3
JHH = 8.55 Hz); 7.80 (m, 4H, BThH4); 7.91 (m, 4H, BThH7) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 77.2 (C-OH); 122.3 (BThC3); 122.6 (BThC7); 123.9 (BThC4); 124.3 
(BThC5); 124.4 (BThC6); 126.2, 127.2, 138.9 (ArC); 139.0 (BThC3a); 139.3 
(BThC7a); 145.0 (ArC); 152.6 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3417; 3053; 1493; 1456; 1433; 1391; 1329; 1303; 1249; 1182; 1153; 1129; 
  1085; 1061; 990; 941; 894; 860; 825; 776; 744; 725; 653; 613; 567; 466; 432  
Molmasse: C46H30O2S4  Ber.: 742.11 g/mol 
     Gef.: 765.2 [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C46H30O2S4  Ber.: C: 74.36 % H: 4.07 % S: 17.26 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   1.00 g (3.1 mmol) Alkin 55 
    0.49 g (1.5 mmol) 1,4-Diiodbenzen 
    60 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  21.8 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    17.7 mg (0.093 mmol) CuI 
    16.3 mg (0.062 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  7.5 h 
 
Man verdünnt mit 80 ml CHCl3, wäscht mit 80 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase über 
Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 15 min in 30 ml 
EtOH/Aceton (4:1) gerührt und anschließend filtriert. Man erhält Verbindung 7 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 1.02 g (95 %) 
Fp.:  > 267 °C (Zers.) 
Rf:  0.27 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 3.92 (s, 2H, OH); 7.33 (2t, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.10, 7.10 Hz);  7.53 (s, 
  4H, BThH3); 7.56 (s, 4H, ArH); 7.74 (d, 4H, BThH4, 
3
JHH = 7.25 Hz); 7.79 (d, 4H, 
  BThH7, 
3
JHH = 7.65 Hz) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 70.8 (C-OH); 86.8 (Ar-C≡C); 91.8 (Ar-C≡C); 122.4 (ArC); 122.4 
(BThC3); 122.7 (BThC7); 124.3 (BThC4); 124.7 (BThC5); 125.0 (BThC6); 132.1 
(ArC); 139.3 (BThC3a); 140.4 (BThC7a); 149.0 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3523; 3050; 2872; 2233; 1500; 1455; 1432; 1329; 1303; 1264; 1248; 1192; 
  1123; 1097; 1056; 1012; 936; 834; 800; 787; 743; 723; 704; 676; 600; 593; 575; 548; 
  478; 432 
Molmasse: C44H26O2S4  Ber.: 714.08 g/mol 
     Gef.: 737.2 [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C44H26O2S4  Ber.: C: 73.92 % H: 3.67 % S: 17.94 % 
     Gef.: C: 73.72 % H: 3.60 % S: 18.12 % 
 




















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   1.00 g (3.1 mmol) Alkin 55 
    0.49 g (1.5 mmol) 1,3-Diiodbenzen 
    60 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  21.8 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    17.7 mg (0.093 mmol) CuI 
    16.3 mg (0.062 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  6.5 h 
 
Man verdünnt mit 80 ml CHCl3, wäscht mit 80 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase über 
Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels konnte der braune ölige Rückstand weder 
durch Umkristallisation noch durch Säulenchromatographie gereinigt werden. Verbindung 8 lässt sich 
nur in verunreinigter Form nachweisen. 
 
Ausbeute: 0.82 g (77 %, Reinheit:  17 %) 
Rf:  0.33 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
1
H-NMR: (CDCl3) δ = 4.55 (s, 2H, OH); 7.30 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.25 Hz, 
4
JHH = 1.85 
  Hz); 7.33 (t, 1H, ArH); 7.52 (s, 4H, BThH3); 7.54 (dd, 2H, ArH, 
3
JHH = 7.80 Hz, 
4
JHH 
  = 1.50 Hz); 7.71 (m, 4H, BThH4); 7.76 (m, 5H, BThH7, ArH) 
13
C-NMR: (CDCl3) δ = 70.5 (C-OH); 86.0 (Ar-C≡C); 90.6 (Ar-C≡C); 122.1 (BThC3); 122.3 
(ArC); 122.4 (BThC7); 124.1 (BThC4); 124.5 (BThC5); 124.8 (BThC6); 128.7, 132.4, 
135.1 (ArC); 139.1 (BThC3a); 140.2 (BThC7a); 149.1 (BThC2) 
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Molmasse: C44H26O2S4  Ber.: 714.08 g/mol 

















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   1.00 g (3.1 mmol) Alkin 55 
    0.35 g (1.5 mmol) 1,3-Diiodbenzen 
    60 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  21.8 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    17.7 mg (0.093 mmol) CuI 
    16.3 mg (0.062 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  6 h 
 
Man verdünnt mit 80 ml CHCl3, wäscht mit 80 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase über 
Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels konnte der braune ölige Rückstand weder 
durch Umkristallisation noch durch Säulenchromatographie gereinigt werden. Verbindung 9 lässt sich 
nicht eindeutig nachweisen. 
  



















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   1.25 g (9.3 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    5.8 ml (9.3 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    0.50 g (4.2 mmol) Tricarbonsäureester 40 in 20 ml THF 
 Reaktionszeit:  8.5 h 
 
Zur Aufarbeitung versetzt man die Reaktionsmischung mit 30 ml NH4Cl-Lösung und extrahiert 3x mit 
30 ml CHCl3. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel 
verdampft. Das Rohprodukt rührt man 15 min in 20 ml siedendem EtOH und filtriert anschließend. 
Verbindung 10 wird als bräunlich weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0.83 g (54 %) 
Fp.:  138 - 142 °C 
Rf:  0.12 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.36 (2td, 12H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.20, 7.15 Hz, 
4
JHH = 1.45, 1.20 Hz); 
  7.67 (s, 6H, BThH3); 7.87 (dd, 6H, BThH4, 
3
JHH = 7.15 Hz, 
4
JHH = 1.35 Hz); 7.92 (s, 
  3H, ArH); 7.93 (d, 6H, BThH7); 8.08 (s, 3H, OH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 69.2 (C-OH); 83.4 (Ar-C≡C); 92.6 (Ar-C≡C); 121.4 (BThC3); 122.5 
(BThC7); 123.0 (ArC); 124.1 (BThC4); 124.5 (BThC5); 124.7 (BThC6); 134.6 (ArC); 
138.9 (BThC3a); 139.2 (BThC7a); 150.2 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3441; 3057; 2227; 1625; 1583; 1529; 1458; 1434; 1417; 1332; 1307; 1251; 
  1187; 1128; 1104; 1056; 1015; 979; 940; 882; 861; 832; 781; 747; 726; 709; 679; 583; 
  438 
Molmasse: C63H36O3S6  Ber.: 1032.10 g/mol 
     Gef.: 1015.1 [M-OH]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
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EA:  C63H36O3S6 · EtOH Ber.: C: 72.33 % H: 3.92 % S: 17.82 % 




















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   0.20 g (0.5 mmol) Alkin 59 
    0.23 g (0.5 mmol) Arylhalogenid 57 
    20 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  17.5 mg (0.025 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    14.3 mg (0.075 mmol) CuI 
    13.1 mg (0.050 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  6.5 h 
 
Man verdünnt mit 50 ml CHCl3 , wäscht mit 50 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase über 
Na2SO4 und filtriert über Kieselgel. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 20 min 
in 20 ml EtOH/Aceton (2:1) zum Sieden erhitzt und anschließend filtriert. Man erhält Verbindung 11 
als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.14 g (37 %) 
 
 















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:   2.25 g (16.8 mmol) Benzo[b]thiophen in 20 ml THF 
    10.5 ml (16.8 mmol) n-BuLi (1.6M in n-Hexan) 
    1.24 g (4.2 mmol) Dicarbonsäureester 35 
 Reaktionszeit:  8 h 
 
Der Ester 35 wird als Suspension in 160 ml THF portionsweise hinzugegeben. Zur Aufarbeitung 
versetzt man die Reaktionsmischung mit 60 ml NH4Cl-Lösung, verdampft das Lösungsmittel und 
extrahiert den Rückstand mit 200 ml CHCl3. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet und 
filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt 20 min in 60 ml siedendem EtOH 
gerührt und filtriert. Verbindung 11 fällt als blassgelber Feststoff an. 
 
Ausbeute: 2.20 g (68 %) 
 
Die analytischen Daten stimmen für beide Varianten überein. 
 
Fp.:  > 190 °C (Zers.) 
Rf:  0.54 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.20 (s, 4H, BThH3); 7.34 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.10, 7.10 Hz, 
  
4
JHH = 1.70, 1.60 Hz); 7.56 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.70 Hz); 7.59 (d, 4H, ArH, 
3
JHH = 
  8.80 Hz); 7.67 (s, 2H, OH); 7.81 (m, 4H, BThH4); 7.91 (m, 4H, BThH7) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 77.2 (C-OH); 89.4 (C≡C); 121.5 (ArC); 122.3 (BThC3); 122.8 
(BThC7); 124.0 (BThC4); 124.4 (BThC5); 124.5 (BThC6); 127.0, 131.0 (ArC); 138.9 
(BThC3a); 139.3 (BThC7a); 146.2 (ArC); 152.1 (BThC2) 
6  Experimenteller Teil  274 
 
IR:  (KBr) ν = 3535; 3053; 1945; 1910; 1799; 1717; 1701; 1606; 1559; 1511; 1461; 1432; 
  1404; 1334; 1309; 1252; 1179; 1154; 1131; 1090; 1065; 1017; 1002; 938; 891; 850; 
  815; 777; 748; 726; 710; 612; 587; 568; 463; 435 
Molmasse: C48H30O2S4  Ber.: 766.11 g/mol 
     Gef.: 749.0 [M-OH]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C48H30O2S4  Ber.: C: 75.16 % H: 3.94 % S: 16.72 % 


















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   1.00 g (3.1 mmol) Alkin 55 
    0.61 g (1.5 mmol) 4,4'-Diiodbiphenyl 
    60 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  21.8 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    17.7 mg (0.093 mmol) CuI 
    16.3 mg (0.062 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  8 h 
 
Man verdünnt mit 100 ml CHCl3, wäscht mit 100 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase 
über Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 10 min in 20 ml 
Aceton gerührt und danach filtriert. Man erhält Verbindung 12 als orange-weißen Feststoff. 
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Ausbeute: 0.75 g (63 %) 
Fp.:  121 - 125 °C 
Rf:  0.20 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.36 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.15, 7.15 Hz, 
4
JHH = 1.40, 1.35 Hz); 
7.62 (s, 4H, BThH3); 7.73, 7.84 (je d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.50 Hz);  7.87 (d, 4H, BThH4, 
3
JHH = 7.25 Hz); 7.93 (d, 4H, BThH7, 
3
JHH = 7.55 Hz); 8.03 (s, 2H, OH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 69.2 (C-OH); 85.4 (Ar-C≡C); 91.8 (Ar-C≡C); 120.9 (ArC); 121.2 
(BThC3); 122.5 (BThC7); 124.2 (BThC4); 124.5 (BThC5); 124.7 (BThC6); 127.1, 
132.3 (ArC); 138.9 (BThC3a); 139.2 (BThC7a); 150.8 (BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3541; 3488; 3054; 2973; 2603; 2497; 2231; 1703; 1492; 1456; 1434; 1376; 
  1329; 1305; 1265; 1249; 1222; 1189; 1124; 1109; 1062; 1003; 944; 860; 837; 821; 
  804; 744; 725; 677; 630; 582; 554; 532; 478; 428 
Molmasse: C50H30O2S4  Ber.: 790.11 g/mol 
     Gef.: 814.1 [M+Na]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C50H30O2S4 · 3C3H6O Ber.: C: 73.41 % H: 5.01 % S: 13.29 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   1.00 g (3.1 mmol) Alkin 55 
    0.50 g (1.5 mmol) 4,4'-Dibromtolan (44) 
    60 ml Et3N (getr. über KOH) 
 Katalysator:  35.8 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)4 
    17.7 mg (0.093 mmol) CuI 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  14 h 
 
Man verdünnt mit 100 ml CHCl3, wäscht mit 100 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase 
über Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 20 min in 20 ml 
siedendem EtOH/Aceton (1:1) gerührt und anschließend filtriert. Man erhält Verbindung 13 als 
beigefarbenen Feststoff. 
 



















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:   1.00 g (3.1 mmol) Alkin 55 
    0.65 g (1.5 mmol) 4,4'-Diiodtolan (45) 
    60 ml Et3N (getr. über KOH) 
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 Katalysator:  21.8 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
    17.7 mg (0.093 mmol) CuI 
    16.3 mg (0.062 mmol) PPh3 
 Temperatur:  Rückfluss 
 Reaktionszeit:  8 h 
 
Man verdünnt mit 100 ml CHCl3, wäscht mit 100 ml NH4Cl-Lösung, trocknet die organische Phase 
über Na2SO4 und filtriert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand 20 min in 50 ml 
siedendem EtOH/Aceton (1:1) gerührt und anschließend filtriert. Man erhält Verbindung 13 als 
beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 1.17 g (96 %) 
 
Die analytischen Daten stimmen für beide Varianten überein. 
 
Fp.:  > 240 °C (Zers.) 
Rf:  0.22 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.36 (2td, 8H, BThH5/6, 
3
JHH = 7.20, 7.15 Hz, 
4
JHH = 1.40, 1.25 Hz); 
7.62 (s, 4H, BThH3); 7.67, 7.69 (je d, 4H, ArH, 
3
JHH = 8.75 Hz); 7.87 (m, 4H, 
BThH4); 7.93 (m, 4H, BThH7); 8.05 (s, 2H, OH) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 69.1 (C-OH); 85.0 (Ar-C≡C); 90.9 (Ar-C≡C); 92.8 (Ar-C≡C-Ar); 
121.2 (BThC3); 121.7 (ArC); 122.5 (BThC7); 122.7 (ArC); 124.1 (BThC4); 124.5 
(BThC5); 124.7 (BThC6); 131.8, 131.9 (ArC); 138.9 (BThC3a); 139.2 (BThC7a); 150.5 
(BThC2) 
IR:  (KBr) ν = 3441; 3056; 2227; 1627; 1514; 1458; 1434; 1404; 1333; 1307; 1250; 1189; 
  1127; 1103; 1042; 939; 860; 837; 778; 748; 725; 709; 584; 547; 436 
Molmasse: C52H30O2S4  Ber.: 814.11 g/mol 
     Gef.: 797.1 [M-OH]˙
+
 (ESI, pos. Modus) 
EA:  C52H30O2S4  Ber.: C: 76.63 % H: 3.71 % S: 15.74 % 
     Gef.: C: 76.37 % H: 3.70 % S: 15.60 % 
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21 60  
Variante a: 
Zu einer Mischung aus 0.20 g (0.4 mmol) Diol 21 in 7 ml 48 %iger HBr-Lösung gibt man 5 ml konz. 
H2SO4 und erhitzt unter 4 h unter Rückfluss. Die Reaktionsmischung wird anschließend in 50 ml H2O 
gegeben und mit gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert. Man extrahiert mit 100 ml CH2Cl2, 
trocknet die organische Phase über Na2SO4, filtriert und entfernt das Lösungsmittel. Der erhaltene 
Feststoff kann nur als Ausgangsstoff identifiziert werden. 
 
Variante b: 
In 10 ml CH2Cl2 (p.a.) werden 0.20 g (0.4 mmol) Diol 21 gelöst, auf 0 °C gekühlt und tropfenweise 
mit 0.16 g (0.6 mmol) PBr3 in 5 ml CH2Cl2 (p.a.) versetzt. Man lässt auf RT erwärmen und erhitzt die 
Reaktionsmischung 4 h unter Rückfluss. Danach wird mit 30 ml H2O versetzt, mit gesättigter 
NaHCO3-Lösung neutralisiert und 2x mit 50 ml CH2Cl2 extrahiert. Die organische Phase wird über 
Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel verdampft. Der erhaltene Feststoff kann nur als 
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Variante a: 
Zu einer Mischung aus 1.00 g (1.5 mmol) Diol 2 in 20 ml 48 %iger HBr-Lösung gibt man 5 ml konz. 
H2SO4 und erhitzt unter 4 h unter Rückfluss. Die Reaktionsmischung wird anschließend mit 70 ml 
EtOAc extrahiert, die organische Phase mit gesättigter NaHCO3-Lösung gewaschen, über Na2SO4 
getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel verdampft. Der erhaltene Rückstand kann nicht als 
Verbindung 62 identifiziert werden. 
 
Variante b: 
Man suspendiert 0.50 g (0.7 mmol) Diol 2 in 25 ml CH2Cl2 (p.a.), kühlt auf 0 °C und versetzt 
tropfenweise mit 0.76 ml (2.8 mmol) PBr3 in 15 ml CH2Cl2 (p.a.). Nachdem 4 h bei RT gerührt wurde, 
filtriert man den gebildeten violetten Niederschlag, versetzt das Filtrat mit 25 ml H2O und extrahiert 
2x mit 30 ml CHCl3. Die organische Phase wird über Na2SO4 gertocknet, filtriert und das Lösungs-
mittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird 10 min in 20 ml EtOH/Aceton (10:1) in der Siede-
hitze gerührt und anschließend filtriert. Man erhält einen weißen Feststoff, der nicht als Verbindung 62 
identifiziert werden kann. Ebenso ist eine Identifizierung des violetten Feststoffes aufgrund seiner 
Unlöslichkeit in polaren wie unpolaren Solventien nicht möglich. 
 
Ausbeute: 0.23 g [weißer Feststoff] 
  0.13 g [violetter Feststoff] 
 
Variante c: 
Es wird 1.00 g (1.5 mmol) Diol 2 in 10 ml Acetylbromid 6 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend 
wird das Lösungsmittel verdampft, der Rückstand in 50 ml CHCl3 aufgenommen und mit H2O 
gewaschen. Die organische Phase trocknet man über Na2SO4, filtriert und entfernt das Lösungsmittel. 
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Es werden 0.50 g (0.7 mmol) Diol 2 in 20 ml Ac2O suspendiert, auf 0 °C gekühlt und tropfenweise mit 
0.6 ml 60 %iger HClO4 versetzt. Der gebildete schwarz-violette Niederschlag wird im Vakuum 
filtriert, mit Et2O gewaschen und getrocknet. Man erhält Verbindung 63 als schwarz-violetten 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.56 g (97 %) 
Fp.:  > 300 °C 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.23 (s, 4H, BThH3); 7.34 (m, 8H, BThH5/6); 7.56 (s, 4H, ArH); 7.80 
(m, 4H, BThH4); 7.90 (m, 4H, BThH7) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 77.2 (C
+
), 122.2 (BThC3); 122.5 (ArC); 123.9 (BThC7); 124.3 
(BThC4); 124.4 (BThC5); 126.2 (BThC6); 139.0 (BThC3a); 139.2 (BThC7a); 145.1 
(ArC); 152.7 (BThC2) 
Molmasse: C40H24Cl2O8S4  Ber.: 829.97 g/mol 













In 20 ml THF (extra trocken, über Molsieb) werden 0.78 g (12 mmol) Zn suspendiert, unter Argon auf 
0 °C gekühlt und mit 0.50 g (0.6 mmol) Perchloratsalz 63 in kleinen Portionen versetzt. Man rührt 6.5 
h bei 0 °C und anschließend 34 h unter Rückfluss. Die Reaktionsmischung wird danach filtriert und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, woraufhin jedoch keine organische Verbindung erhalten wird. 
Im filtrierten Rückstand befindet sich neben Zn ausschließlich das Perchloratsalz 63. 
 













In 60 ml THF (extra trocken, über Molsieb) werden 3.02 g (46.2 mmol) Zn unter Argon suspendiert, 
auf 0 °C gekühlt und 3.7 ml (30.8 mmol) TiCl4 langsam innerhalb von 30 min über eine Spritze 
zugegeben. Nachdem 2 h unter Rückfluss erhitzt wurde, tropft man 3.00 g (15.4 mmol) Bis(thien-2-
yl)keton (50) in 60 ml THF (extra trocken, über Molsieb) hinzu. Es wird erneut 9.5 h unter Rückfluss 
erhitzt, anschließend die Reaktionsmischung mit 100 ml NH4Cl-Lösung versetzt und das 
Lösungsmittel entfernt. Man nimmt den Rückstand in heißem Toluen auf, filtriert über Kieselgel und 
spült mit heißem Toluen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird aus EtOH umkristallisiert, wodurch 
Verbindung 65 in Form roter Kristalle hervorgeht. 
 
Ausbeute: 0.88 g (32 %) 
Fp.:  195 - 199 °C  [Lit.
217
: 196 - 198 °C] 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 6.87 (dd, 4H, ThH3, 
3
JHH = 2.70 Hz, 
4
JHH = 1.20 Hz); 6.93 (m, 4H, 
ThH4); 7.31 (dd, 4H, ThH5, 
3
JHH = 5.10 Hz, 
4
JHH = 1.20 Hz) 
13
C-NMR: (DMSO-d6) δ = 126.6 (ThC3); 127.6 (ThC4); 127.7 (C=C); 130.0 (ThC5); 144.2 
(ThC2) 
IR: (KBr) ν = 3076; 2986; 1790; 1668; 1601; 1547; 1424; 1349; 1232; 1197; 1128; 1073; 
1051; 1036; 853; 834; 780; 749; 696; 620; 597; 557; 528; 492; 465; 440 
Molmasse: C18H12S4  Ber.: 355.98 g/mol 
     Gef.: 356 g/mol [M]˙
+
  
     (GC/MS: 150 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450); 
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In 100 ml THF (extra trocken, über Molsieb) werden 4.45 g (68.0 mmol) Zn unter Argon suspendiert, 
auf 0 °C gekühlt und 4.0 ml (34.0 mmol) TiCl4 langsam innerhalb von 30 min über eine Spritze 
zugegeben. Nachdem 2 h unter Rückfluss erhitzt wurde, tropft man 5.00 g (17.0 mmol) Di-
(benzo[b]thien-2-yl)keton (53) in 100 ml THF (extra trocken, über Molsieb) hinzu. Es wird erneut 28 
h unter Rückfluss erhitzt, anschließend die Reaktionsmischung mit 100 ml NH4Cl-Lösung und 50 ml 
CHCl3 versetzt. Der entstandene Niederschlag wird im Vakuum filtriert und aus o-Xylen 
umkristallisiert. Man erhält Verbindung 66 als gelben Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.08 g (42 %) 
Fp.:   > 218 °C (Zers.) [Lit.
217
: > 218 °C (Zers.)] 
1
H-NMR: (DMSO-d6) δ = 7.35 (m, 12H, BThH3/5/6); 7.78 (m, 8H, BThH4/7) 
IR: (KBr) ν = 3061; 2986; 1682; 1584; 1540; 1502; 1455; 1431; 1331; 1307; 1246; 1205; 
1187; 1171; 1153; 1103; 1066; 1013; 934; 857; 837; 774; 749; 736; 721; 701; 647; 
597; 575; 538; 511; 491; 455; 419 
Molmasse: C34H20S4  Ber.: 556.04 g/mol 
EA:  C34H20S4·1.5H2O Ber.: C: 69.95 % H: 3.97 % S: 21.97 % 
     Gef.: C: 70.04 % H: 3.43 % S: 22.21 % 
 
6.9 Herstellung der Einschlussverbindungen 
Die jeweilige Wirtverbindung wird in wenig Lösungsmittel suspendiert, in der Siedehitze vollständig 
gelöst und heiß filtriert. Die Kristallisation erfolgt nach wenigen Sekunden bis Monaten durch 
Abkühlung und langsame Verdampfung der Lösung. Für Röntgen-Einkristallstrukturanalysen 
ungeeignete Kristalle werden mittels 
1
H-NMR-Integration untersucht. Hierfür werden Kristalle aus 
den Lösungsmitteln DMSO, DMF sowie Pyrrolidin filtriert, mit wenig Ethanol/Et2O gewaschen und 
anschließend für 1 h im Vakuum getrocknet. Kristalle aus allen anderen verwendeten Lösungsmitteln 
werden auf einem Filterpapier kurz vorgetrocknet und anschließend im Vakuum 1 h belassen, bevor 
sie der NMR-Untersuchung zugeführt werden. Die Kristalle der Einschlüsse von Verbindung 10 
werden aufgrund der geringen Stabilität außerhalb der Lösungsmittelumgebung nur kurz auf einem 
Filterpapier getrocknet und danach direkt mittels NMR untersucht. Gleiches gilt für die Einschlüsse 
6·Dioxan (1:4) und 7·Dioxan (1:5). 
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6.10  Komplexierungsversuche 
Di(benzo[b]thien-2-yl)phenylmethanol (56) 
Man löst 110 mg (0.3 mmol) 56 und 0.3 mmol des jeweiligen Metallsalzes [Co(NO3)2·6H2O, 
Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, AgNO3, Pb(NO3)2, Hg(NO3)2· 
H2O] in 1 ml DMF in der Siedehitze und versetzt mit 49 mg (0.3 mmol) NH4PF6, filtriert heiß und 
lässt die Lösung abkühlen und langsam verdampfen. Es bilden sich in allen Ansätzen ausschließlich 
schleimige zähe Rückstände, die nicht identifiziert werden können. 
 
1,1,4,4-Tetra(benzo[b]thien-2-yl)but-2-in-1,4-diol (1) 
Man löst 61 mg (0.1 mmol) 1 und 0.1 mmol des jeweiligen Metallsalzes [Pd(PPh3)2Cl2, 
Co(NO3)2·6H2O, Cu(CH3COO)2, Ni(CH3COO)2·4H2O, Zn(CH3COO)2·2H2O, AgNO3] in 2 ml 
DMF/DMSO (1:1) in der Siedehitze, filtriert heiß und lässt die Lösung abkühlen und langsam 
verdampfen. Es bildet sich in allen Ansätzen der 1:2-Einschluss von Verbindung 1 mit DMF (1d), der 
röntgenographisch nachgewiesen werden kann. 
 
Man versetzt eine heiße Lösung von 61 mg (0.1 mmol) 1 und 0.1 mmol des jeweiligen Metallsalzes 
[Co(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, AgNO3] in 1 ml 
DMF mit 40 mg (0.2 mmol) NH4PF6 und lässt die Lösung abkühlen und langsam verdampfen. Es 
bildet sich in allen Ansätzen der 1:2-Einschluss von Verbindung 1 mit DMF (1d), der röntgeno-
graphisch nachgewiesen werden kann. 
 
Es werden 61 mg (0.1 mmol) 1, 4.0 mg (0.05 mmol) Pyrazin und 0.1 mmol des jeweiligen 
Metallsalzes [Co(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O] in 
1 ml DMF mit 40 mg (0.2 mmol) NH4PF6 und lässt die Lösung abkühlen und langsam verdampfen. 
Die zähen Rückstände, die sich in allen Ansätzen bilden, können nicht identifiziert werden. 
 
1,4-Bis[di(benzo[b]thien-2-yl)hydroxymethyl]benzen (2) 
Man versetzt eine heiße Lösung von 67 mg (0.1 mmol) 2 und 0.1 mmol des jeweiligen Metallsalzes 
[Co(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, AgNO3] in 1 ml 
DMF mit 40 mg (0.2 mmol) NH4PF6 und lässt die Lösung abkühlen und langsam verdampfen. Es 
bildet sich in allen Ansätzen der 1:2-Einschluss von Verbindung 2 mit DMF (2b), der röntgeno-
graphisch nachgewiesen werden kann. 
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1,4-Bis[di(pyrid-2-yl)hydroxymethyl]benzen (21) 
Man versetzt eine heiße Lösung von 45 mg (0.1 mmol) 21 und 0.1 mmol des jeweiligen Metallsalzes 
[Co(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, AgNO3] in 1 ml 
DMF mit 40 mg (0.2 mmol) NH4PF6 und lässt die Lösung abkühlen und langsam verdampfen. Es 
entstehen zähe Niederschläge, die nicht abgetrennt und somit nicht identifiziert werden können. 
 
Es werden 45 mg (0.1 mmol) 21, 4.0 mg (0.05 mmol) Pyrazin und 0.1 mmol des jeweiligen 
Metallsalzes [Co(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O] in 
1 ml DMF mit 40 mg (0.2 mmol) NH4PF6 und lässt die Lösung abkühlen und langsam verdampfen. 
Die zähen Rückstände, die sich in allen Ansätzen bilden, können nicht identifiziert werden. 
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Tabelle 51: Kristallstrukturdaten der Vorstufen 40 und 47. 
 40 47 
Empirische Formel C18H12O6 C13H10N2O 
Molmasse (g mol
-1
) 324.28    210.23 
Kristallsystem triklin monoklin 
Raumgruppe P-1 P21/c   
Zellparameter   
a (Å) 8.5765(2) 7.7965(4) 
b (Å) 9.8469(2) 22.2818(9) 
c (Å) 10.2677(2) 11.8063(5) 
α (°) 78.903(1) 90 
β (°) 79.552(1) 90.244(2) 
γ (°) 68.655(1) 90 
Zellvolumen (Å
3
) 786.65(3) 2050.97(16) 
Z 2 8 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.369 1.362 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.104 0.089 
F(000) 336 880 
Kristallgröße (mm
3
) 0.54 x 0.43 x 0.37 0.52 x 0.37 x 0.23 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.04 - 25.00 0.91 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -10/10, -11/11, -12/12 -8/9, -26/26, -14/13 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 16379/2769 15617/3557 
R(int) 0.0221 0.0423 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 100 98.4 
Daten/Restraints/Parameter 2769/0/220 3557/0/290 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.084 1.062 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0298 
wR2 = 0.0809 
R1 = 0.0378 
wR2 = 0.0972 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0320 
wR2 = 0.0823 
R1 = 0.0464 
wR2 = 0.1014 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 52: Kristallstrukturdaten der Vorstufen 48 und 49. 
 48 49 
Empirische Formel C15H18N2O C13H10N2O 
Molmasse (g mol
-1
) 242.31 210.23 
Kristallsystem triklin orthorhombisch 
Raumgruppe P-1 Pna21   
Zellparameter   
a (Å) 8.0672(2) 27.1509(14) 
b (Å) 9.1089(3) 6.5076(3) 
c (Å) 9.6553(3) 11.7866(6) 
α (°) 76.8090(10) 90 
β (°) 74.0100(10) 90 
γ (°) 85.6570(10) 90 
Zellvolumen (Å
3
) 663.99(3) 2082.54(18) 
Z 2 8 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.212 1.341 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.077 0.087 
F(000) 260 880 
Kristallgröße (mm
3
) 0.61 x 0.17 x 0.10 0.52 x 0.23 x 0.10 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.25 - 24.98 3.00 - 24.99 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -9/9, -10/10, -11/11 -32/32, -7/7, -14/14 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 14750/2332 14826/3647 
R(int) 0.0233 0.0405 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 100 99.9 
Daten/Restraints/Parameter 2332/0/165 3647/1/289 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.066 1.051 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0331 
wR2 = 0.0833 
R1 = 0.0532 
wR2 = 0.1256 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0369 
wR2 = 0.0856 
R1 = 0.0659 
wR2 = 0.1319 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 53: Kristallstrukturdaten der Vorstufen 53, 54 und 55. 
 53 54 55 
Empirische Formel C17H10OS2 C22H20OS2Si C19H12OS2 
Molmasse (g mol
-1
) 294.37 392.59 320.41 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin 
Raumgruppe Aba2 Pna21   P21/c 
Zellparameter    
a (Å) 18.2186(4) 19.3755(5) 9.4426(3) 
b (Å) 20.0166(4) 5.96560(10) 19.5197(6) 
c (Å) 7.2534(2) 17.0998(4) 8.4323(3) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 90 90 101.539(2) 
γ (°) 90 90 90 
Zellvolumen (Å
3
) 2645.13(11) 1976.51(8) 1522.80(9) 
Z 8 4 4 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.478 1.319 1.398 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.393 0.338 0.347 
F(000) 1216 824 664 
Kristallgröße (mm
3
) 0.35 x 0.34 x 0.10 0.58 x 0.44 x 0.19 0.42 x 0.39 x 0.24 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.03 - 25.00 2.10 - 27.50 3.14 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -18/21, -23/23, -8/8 -22/25, -6/7, -22/17 -11/11, -23/23, -10/10 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 13345 / 2327 11753/4278 29484/2673 
R(int) 0.0267 0.0271 0.0217 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 100 100 99.8 
Daten/Restraints/Parameter 2327/0/181 4278/31/267 2673/0/210 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.069 1.071 1.081 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0252 
wR2 = 0.0680 
R1 = 0.0326 
wR2 = 0.0788 
R1 = 0.0258 
wR2 = 0.0658 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0259 
wR2 = 0.0683 
R1 = 0.0444 
wR2 = 0.0843 
R1 = 0.0271 
wR2 = 0.0668 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 54: Kristallstrukturdaten der polymorphen Strukturen 22A, 22B und 22C. 
 22A 22B 22C 
Empirische Formel C28H22N4O2 C28H22N4O2 C28H22N4O2 
Molmasse (g mol
-1
) 446.50 446.50 446.50 
Kristallsystem monoklin triklin triklin 
Raumgruppe P21/c P-1 P-1 
Zellparameter    
a (Å) 8.3478(18) 8.2873(10) 10.6246(3) 
b (Å) 8.0618(17) 10.6627(12) 12.9366(3) 
c (Å) 32.729(7) 12.9725(18) 16.5166(5) 
α (°) 90 97.625(7) 107.1770(10) 
β (°) 90.315(6) 107.153(7) 93.355(2) 
γ (°) 90 93.365(9) 97.5580(10) 
Zellvolumen (Å
3
) 2202.6(8) 1079.8(2) 2138.65(10) 
Z 4 2 4 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.346 1.373 1.387 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.087 0.089 0.090 
F(000) 936 468 936 
Kristallgröße (mm
3
) 0.34 x 0.23 x 0.05 0.46 x 0.13 x 0.10 0.25 x 0.24 x 0.07 
θ-Bereich Datensammlung (°) 1.24 - 25.00 1.94 - 25.00 1.30 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -5/9, -9/5, -23/38 -9/9, -12/12, -15/15 -12/12, -15/15, -19/19 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 6041/3086 17410/3799 45269/7540 
R(int) 0.0495 0.0282 0.0426 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 79.6 99.8 100 
Daten/Restraints/Parameter 3086/0/309 3799/0/309 7540/0/617 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 0.938 1.060 0.939 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0556 
wR2 = 0.1037 
R1 = 0.0356 
wR2 = 0.0843 
R1 = 0.0378 
wR2 = 0.1076 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.1203 
wR2 = 0.1200 
R1 = 0.0450 
wR2 = 0.0886 
R1 = 0.0994 
wR2 = 0.1194 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 55: Kristallstrukturdaten der Pyridin-Derivate 21, 21a und 21b. 
 21 21a 21b 
Empirische Formel C28H22N4O2 C28H22N4O2·C4H8O2 C28H22N4O2 
Molmasse (g mol
-1
) 446.50 534.60 446.50 
Kristallsystem monoklin triklin triklin 
Raumgruppe P21/c P-1 P-1 
Zellparameter    
a (Å) 8.1858(2) 8.0741(2) 8.1184(2) 
b (Å) 11.5886(2) 8.8856(2) 9.9587(3) 
c (Å) 12.1497(2) 10.7962(3) 10.9050(3) 
α (°) 90 94.1790(10) 106.597(2) 
β (°) 108.4400(10) 107.2500(10) 108.7020(10) 
γ (°) 90 108.9430(10) 100.101(2) 
Zellvolumen (Å
3
) 1093.37(4) 687.28(3) 764.91(4) 
Z 2 1 1 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.356 1.292 0.969 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.088 0.087 0.063 
F(000) 468 282 234 
Kristallgröße (mm
3
) 0.40 x 0.36 x 0.16 0.48 x 0.39 x 0.07 0.78 x 0.17 x 0.14 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.49 - 25.00 2.01 - 24.99 2.45 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -9/9, -13/13, -14/14 -9/9, -10/10, -12/12 -9/9, -11/11, -12/12 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 26372/1925 14885/2425 16345/2694 
R(int) 0.0232 0.0231 0.0248 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 100 100 99.9 
Daten/Restraints/Parameter 1925/0/155 2425/0/182 2694/0/155 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.086 1.081 1.097 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0409 
wR2 = 0.1070 
R1 = 0.0333 
wR2 = 0.0854 
R1 = 0.0421 
wR2 = 0.1199 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0433 
wR2 = 0.1085 
R1 = 0.0373 
wR2 = 0.0880 
R1 = 0.0449 
wR2 = 0.1237 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 56: Strukturdaten der Thiophen-Derivate 15a und 15b. 
 15a 15b 
Empirische Formel C24H18O2S4·2C4H9N C24H18O2S4·C4H8O2 
Molmasse (g mol
-1
) 608.87 554.73 
Kristallsystem monoklin triklin 
Raumgruppe P21/c P-1 
Zellparameter   
a (Å) 10.8407(2) 7.91030(10) 
b (Å) 7.9198(2) 8.5838(2) 
c (Å) 17.3513(4) 11.5231(2) 
α (°) 90 109.7130(10) 
β (°) 96.9680(10) 90.6290(10) 
γ (°) 90 115.9310(10) 
Zellvolumen (Å
3
) 1478.71(6) 650.70(2) 
Z 2 1 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.367 1.416 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.355 0.399 
F(000) 644 290 
Kristallgröße (mm
3
) 0.58 x 0.46 x 0.29 0.36 x 0.19 x 0.12 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.83 - 25.00 2.76 - 27.50 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -12/12, -8/9, -20/20 -10/10, -11/11, -14/14 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 16899/2593 14288/2991 
R(int) 0.0216 0.0227 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 99.6 99.9 
Daten/Restraints/Parameter 2593/0/191 2991/0/159 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.048 1.091 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0268 
wR2 = 0.0683 
R1 = 0.0577 
wR2 = 0.1607 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0283 
wR2 = 0.0692 
R1 = 0.0619 
wR2 = 0.1631 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 57: Strukturdaten der Benzo[b]thiophen-Einschlüsse 1a, 1b und 1c. 
 1a 1b 1c 
Empirische Formel C36H22O2S4 C36H22O2S4·2C4H10O C36H22O2S4 
Molmasse (g mol
-1
) 614.82 763.02 614.82 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P21/n P21/n 
Zellparameter    
a (Å) 10.0685(3) 12.5432(6) 10.1001(3) 
b (Å) 8.4189(3) 6.0919(2) 8.4594(2) 
c (Å) 23.9505(8) 25.1916(11) 23.9058(6) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 98.9820(10) 103.126(2) 98.6950(10) 
γ (°) 90 90 90 
Zellvolumen (Å
3
) 2005.29(11) 1874.65(14) 2019.06(9) 
Z 4 2 2 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.018 1.352 1.011 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.261 0.298 0.260 
F(000) 636 804 636 
Kristallgröße (mm
3
) 0.28 x 0.27 x 0.13 0.52 x 0.11 x 0.08 0.63 x 0.54 x 0.47 
θ-Bereich Datensammlung (°) 1.72 - 25.00 1.69 - 25.00 1.72 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -11/11, -10/7, -28/28 -14/14, -7/7, -29/26 -1212, -10/8, -28/28 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 16221/3519 14063/3288 19101/3541 
R(int) 0.0255 0.0387 0.0236 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 99.9 99.9 99.8 
Daten/Restraints/Parameter 3519/0/191 3288/13/257 3541/20/210 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.090 1.056 1.048 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0740 
wR2 = 0.1894 
R1 = 0.0385 
wR2 = 0.0899 
R1 = 0.0376 
wR2 = 0.0959 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0776 
wR2 = 0.1912 
R1 = 0.0574 
wR2 = 0.0959 
R1 = 0.0399 
wR2 = 0.0970 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 58: Strukturdaten der Benzo[b]thiophen-Einschlüsse 1d, 1e und 1f. 
 1d 1e 1f 
Empirische Formel C36H22O2S4·2C3H7NO C36H22O2S4·2C4H8O C36H22O2S4 
Molmasse (g mol
-1
) 760.97 759.02 614.82 
Kristallsystem monoklin triklin monoklin 
Raumgruppe P21/c P-1 P21/n 
Zellparameter    
a (Å) 13.8602(4) 8.3313(2) 10.3085(4) 
b (Å) 13.4898(4) 10.0446(3) 8.6898(3) 
c (Å) 20.8830(5) 12.0894(3) 23.6723(10) 
α (°) 90 68.703(2) 90 
β (°) 102.7070(10) 76.808(2) 99.378(2) 
γ (°) 90 87.818(2) 90 
Zellvolumen (Å
3
) 3808.89(18) 916.61(4) 2092.19(14) 
Z 2 1 2 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.327 1.375 0.976 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.294 0.304 0.251 
F(000) 1592 398 636 
Kristallgröße (mm
3
) 0.35 x 0.25 x 0.19 0.31 x 0.15 x 0.11 0.37 x 0.27 x 0.04 
θ-Bereich Datensammlung (°) 1.81 - 25.00 2.29 - 27.50 1.74 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -16/13, -15/16, -22/24 -10/10, -13/13, -15/15 -12/12, -10/10, -28/28 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 33129/6700 15637/4195 15708/3678 
R(int) 0.0343 0.0266 0.0299 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 100 99.5 99.8 
Daten/Restraints/Parameter 6700/0/469 4195/0/255 3678/0/191 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.084 1.088 1.053 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0437 
wR2 = 0.1080 
R1 = 0.0378 
wR2 = 0.0821 
R1 = 0.0466 
wR2 = 0.1322 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0523 
wR2 = 0.1130 
R1 = 0.0467 
wR2 = 0.0852 
R1 = 0.0547 
wR2 = 0.1366 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 59: Strukturdaten der Benzo[b]thiophen-Derviate 2, 2a und 2b. 
 2 2a 2b 
Empirische Formel C40H26O2S4 C40H26O2S4·2C3H6O C40H26O2S4·2C3H7NO 
Molmasse (g mol
-1
) 666.85 783.00 813.04 
Kristallsystem triklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P-1 P21/c P21/c 
Zellparameter    
a (Å) 10.2865(2) 10.8926(2) 12.2921(3) 
b (Å) 11.2102(3) 9.8674(2) 6.46110(10) 
c (Å) 14.1646(3) 17.8703(4) 25.1260(6) 
α (°) 110.2970(10) 90 90 
β (°) 91.0490(10) 93.3770(10) 96.9240(10) 
γ (°) 97.3960(10) 90 90 
Zellvolumen (Å
3
) 1515.72(6) 1917.39(7) 1980.97(7) 
Z 2 2 2 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.461 1.356 1.363 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.352 0.293 0.288 
F(000) 692 820 852 
Kristallgröße (mm
3
) 0.24 x 0.23 x 0.09 0.50 x 0.43 x 0.26 0.34 x 0.19 x 0.06 
θ-Bereich Datensammlung (°) 1.54 - 25.00 2.28 - 25.00 1.63 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -12/12, -13/13, -16/16 -12/12, -11/11, -21/21 -14/14, -7/5, -29/29 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 30227/5344 19451/3379 25912/3494 
R(int) 0.0266 0.0239 0.0313 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 99.9 100 99.9 
Daten/Restraints/Parameter 5344/0/417 3379/56/230 3494/0/256 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.068 1.059 1.059 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0318 
wR2 = 0.0854 
R1 = 0.0564 
wR2 = 0.1358 
R1 = 0.0325 
wR2 = 0.0859 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0372 
wR2 = 0.0882 
R1 = 0.0613 
wR2 = 0.1390 
R1 = 0.0411 
wR2 = 0.0896 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 60: Strukturdaten der Benzo[b]thiophen-Derviate 2c, 2d und 2e. 
 2c 2d 2e 
Empirische Formel C40H26O2S4·2C4H11N C40H26O2S4·2C4H9N C40H26O2S4·2C4H8O2 
Molmasse (g mol
-1
) 813.16 809.20 843.10 
Kristallsystem monoklin triklin monklin 
Raumgruppe P21/n P-1 P21/c 
Zellparameter    
a (Å) 10.5048(5) 9.8871(3) 12.3347(5) 
b (Å) 9.6623(4) 10.0446(3) 8.9162(3) 
c (Å) 20.7737(8) 12.0267(3) 18.2149(7) 
α (°) 90 72.7070(10) 90 
β (°) 100.769(2) 85.3700(10) 92.373(2) 
γ (°) 90 64.5660(10) 90 
Zellvolumen (Å
3
) 2071.41(15) 1028.35(5) 2001.53(13) 
Z 2 1 2 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.304 1.306 1.399 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.272 0.273 0.290 
F(000) 860 426 884 
Kristallgröße (mm
3
) 0.24 x 0.11 x 0.10 0.50 x 0.50 x 0.50 0.33 x 0.19 x 0.09 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.89 - 28.39 2.28 - 25.00 2.54 - 26.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -14/13, -12/12, -27/27 -11/11, -11/11, -14/14 -15/15, -10/10, -22/22 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 19438/5148 20718/3614 16425/3929 
R(int) 0.0520 0.0247 0.0374 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 99.4 99.9 99.9 
Daten/Restraints/Parameter 5148/18/279 3614/0/268 3929/13/326 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.015 1.043 1.077 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0470 
wR2 = 0.0962 
R1 = 0.0379 
wR2 = 0.0983 
R1 = 0.0469 
wR2 = 0.1179 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0849 
wR2 = 0.1086 
R1 = 0.0408 
wR2 = 0.1000 
R1 = 0.0667 
wR2 = 0.1261 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 61: Strukturdaten der Einschlüsse 6a, 7a und 7b. 
 6a 7a 7b 
Empirische Formel C46H30O2S4·2C5H5N C44H26O2S4 C44H26O2S4·2C5H5N 
Molmasse (g mol
-1
) 901.18 714.93 873.13 
Kristallsystem triklin monoklin triklin 
Raumgruppe P-1 P21/n P-1 
Zellparameter    
a (Å) 8.7945(5) 12.6695(8) 9.9185(3) 
b (Å) 10.1168(7) 11.4955(6) 10.0822(3) 
c (Å) 13.8940(9) 14.9360(8) 15.8887(5) 
α (°) 74.758(3) 90 105.985(2) 
β (°) 84.612(3) 108.537(2) 95.809(2) 
γ (°) 69.772(3) 90 107.5240(10) 
Zellvolumen (Å
3
) 1119.13(12) 2062.5(2) 1426.87(8) 
Z 1 2 1 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.337 1.151 1.016 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.259 0.263 0.202 
F(000) 470 740 454 
Kristallgröße (mm
3
) 0.53 x 0.25 x 0.08 0.46 x 0.34 x 0.09 0.63 x 0.35 x 0.08 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.21 - 25.00 1.84 - 25.00 2.20 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -10/10, -12/12, -16/16 -15/15, -13/13, -17/17 -11/11, -11/11, 0/18 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 16700/3943 27517/3629 4999/4999 
R(int) 0.0253 0.0336 0 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 99.9 99.8 99.7 
Daten/Restraints/Parameter 3943/24/291 3629/2/234 4999/30/313 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.061 1.087 1.097 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0355 
wR2 = 0.0938 
R1 = 0.0664 
wR2 = 0.1782 
R1 = 0.0402 
wR2 = 0.1146 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0394 
wR2 = 0.0963 
R1 = 0.0739 
wR2 = 0.1826 
R1 = 0.0470 
wR2 = 0.1186 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3






10  Anhang  XVI 
 
 
Tabelle 62: Strukturdaten der Einschlüsse 12a, 12b und 12c. 
 12a 12b 12c 
Empirische Formel C50H30O2S4·C3H6O C50H30O2S4·2C5H5N C50H30O2S4·4C4H8O 
Molmasse (g mol
-1
) 849.10 949.22 1079.44 
Kristallsystem monoklin triklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P-1 P21/c 
Zellparameter    
a (Å) 15.0021(5) 6.0208(2) 10.3505(3) 
b (Å) 17.5415(5) 11.6678(3) 15.0039(4) 
c (Å) 17.1450(5) 18.0972(5) 17.7522(5) 
α (°) 90 88.4690(10) 90 
β (°) 114.801(2) 86.8770(10) 90.270(2) 
γ (°) 90 89.5330(10) 90 
Zellvolumen (Å
3
) 4095.7(2) 1268.95(6) 2756.85(13) 
Z 4 1 2 
Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.377 1.242 1.300 
Temperatur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Absorptionskoeffizient (mm
-1
) 0.279 0.232 0.226 
F(000) 1768 494 1140 
Kristallgröße (mm
3
) 0.64 x 0.48 x 0.33 0.60 x 0.46 x 0.20 0.43 x 0.42 x 0.23 
θ-Bereich Datensammlung (°) 1.75 - 25.00 1.75 - 25.00 2.29 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -17/17, -20/19, -20/20 -7/7, -13/13, -21/21 -12/12, -17/17, -20/21 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 33751/7188 22242/4462 17711/4804 
R(int) 0.0262 0.0244 0.0289 
Datenvollständigkeit bis θ (%) 99.6 100 98.7 
Daten/Restraints/Parameter 7188/0/583 4462/12/313 4804/26/354 
Goodness-of-fit (bzgl. F
2
) 1.053 1.061 1.048 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0355 
wR2 = 0.0937 
R1 = 0.0449 
wR2 = 0.1154 
R1 = 0.0441 
wR2 = 0.1141 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0470 
wR2 = 0.0996 
R1 = 0.0499 
wR2 = 0.1186 
R1 = 0.0529 
wR2 = 0.1185 
Δρmax/ Δρmin (eÅ
-3
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Tabelle 63: Strukturdaten von Einschluss 13a. 
 13a 







a (Å) 9.9471(3) 
b (Å) 10.1621(4) 
c (Å) 13.6786(5) 
α (°) 105.464(2) 
β (°) 93.123(2) 





Berechnete Dichte (g cm
-3
) 1.368 
Temperatur (K) 100(2) 







) 0.58 x 0.37 x 0.12 
θ-Bereich Datensammlung (°) 2.38 - 25.00 
Index-Bereiche (±h, ±k, ±l) -11/11, -11/12, -16/16 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 31295/4112 
R(int) 0.0313 





R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0302 
wR2 = 0.0772 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0348 
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10.3 Daten der Sorptionsmessungen 
 
Tabelle 64: Sorptionsraten (mol%) der Benzo[b]thiophen-, Thiophen- und Pyridin-Diole mit Benzen und 
  Diethinylbenzen-Spacern aus CHCl3-Lösungen im Vergleich. 
 2 7 15 19 21 25 
n-Hexan 6 12 6 4 19 15 
CHCl3 20 25 2 10 16 14 
THF 38 121 84 147 19 17 
Aceton 46 98 47 56 49 19 
EtOH 46 175 36 95 73 73 
Et2NH 37 150 108 162 6 0 
 
 
Tabelle 65: Sorptionsraten (mol%) der Benzo[b]thiophen-Diole mit linearem Spacer aus CHCl3-Lösungen 
  im Vergleich. 
 1 2 6 7 11 12 13 
n-Hexan 1 6 12 12 20 7 25 
CHCl3 51 20 32 25 30 16 20 
THF 80 38 65 121 56 63 105 
Aceton 43 46 73 98 72 50 79 
EtOH 212 46 103 175 68 99 218 
Et2NH 116 37 70 150 45 84 138 
 
 
Tabelle 66: Sorptionsraten (mol%) der Benzo[b]thiophen-Diole mit gewinkeltem und trigonalem Spacer 
  aus CHCl3-Lösungen sowie Verbindung 10 aus EtOH- und THF-Lösungen im Vergleich.  
 3 5 10 10 (aus EtOH) 10 (ausTHF) 
n-Hexan 10 12 25 7 5 
CHCl3 6 16 34 12 3 
THF 31 89 169 67 32 
Aceton 36 104 154 72 60 
EtOH 46 129 185 145 88 
Et2NH 75 87 224 106 114 
 
